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Die  aIgMniMi  BotMiugiM  ter  lailhe  lad  StWl€llte  folgen  der  Anf- 
itoD^g  der  kuieriichen  Eidumgaoommiflsioii.  Dieselben  ,  sollen  möglichst 
IMfpet  win,  ein  Gemeingat  der  Literatoren  aller  deijenigen  Nationen  su  werden, 
mkke  das  metrische  System  anwenden*.    (Bie  unterscheiden  sich  Ton  den  kors 

vwber  Toa  Friedrich  Vieweg   mid   Sohn   ansgegangenen  YorsohUlgen   durch    die 
Tencidm^^  grofter  Bachstaben). 
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Ulgeineifle  ond  physikalische  Chemie. 


E.  Beusch  (1)  bat  eine  Abhandlung  yeröffenüicbt  über  KryitAii. 
iit  Beseicbnnne:  der  HemiSdrie  bei  Anwendung  der  stereo-  BMctrhonnc 
grepiuBchen  Projection.    Das  Wesen  der  atereographischen  «>»"»'  ^^'^' 
ProjeeUon  besteht  in  Folgendem  :    von   einem  Punkte  O  «^'«J««»«»- 
im  Innern  des  Elrystalls  werden  Senkrechte   auf  alle  Flä- 
Aßn  desselben  gefllllt  und  bis  zur  Oberfläche  einer  aus  O 
beschriebenen  Kugel  verlängert.    Die  so  erhaltenen  Flächen- 
pole werden  nun  perspectivisch  auf  eine  Ebene  E  dadurch 
projicirty  dafs  man  dieselben  mit  einem  Centrum  C  verbin- 
det and  die  Schnittpunkte  dieser  Verbindungslinien  mit  £ 
bestimmt.    Als  Centrum  C   dient  aber  ein  auf  der  Eugel- 
obo^äche  passend  gewählter  Punkte  und  als  Projections- 
ebene  eine   durch  O   senkrecht  zum   Eugelhalbmesser  OC 
gelegte  Ebene.   Jeder  Erystallfläche  entspricht  nun  im  All- 
gemeinen eine  parallele  jGegenfläche,  jedem  Flächenpol  ein 
diametraler  Gegenpol.    Wenn  man   daher  in  einer  Projec- 
tioDsfigur  p  eines   oberen  Flächenpols  sieht ,  so  wird  man 
sogleich  an  den  Pol  der  Gegenfläche  oder  an  diese  Gegon- 
flsdie  selbst   denken.    Wenn  aber   in  Folge  von  Hemü- 
drie  oder  Hemimorphie  gewisse   Flächen  fehlen ,   so  sind 


(1)  Pogg.  Ana.  %%m,  46. 

f.  Ckmm.  ■.  •.  w.  f.  ISTt.  \ 


2  ADgemeine  und  phyvikalisohe  Chemie. 

drei  Fälle  denkbar  :  1)  es  ist  nur  der  obere  Pol  p  oder 
die  ihm  en&prechende  Fläche  vorhanden ;  2)  es  ist  nur 
die  untere  Gegenfläche  vorhanden;  3)  es  fehlen  Fläche 
und  Gegenfläche.    Diese  drei  Fälle  unterscheidet  Reu  seh 

durch  die  Symbole  p,  p,  p^  während  das  unbezeichnete 
Symbol  p  das  gleichzeitige  Vorhandensein  von  Fläche  und 
Gegenfläche  bedeutet.  Die  Symbole  -[-,  — * ;  0  könne  man 
aber  auch  ohne  Anwendung  eines  Buchstabens  in  die  Nähe 
der  Projectionspunkte  setzen  ^  wo  dann  der  unbezeichnete 
Punkt  die  Ej^isten?  von  Fläche  und  Gegenfläcbe  bedentet. 
Heu  seh  erläutert  diese  Bezeiehnungsweise  durch  einige 
Beispiele  unter  Beigabe  betreffender  Zeichnungen. 

toTrikTS.  Nach  G.  Tschermark(l)  ist  es  denkbar,  dafs  zwei 
't^m!'  isomorphe  Körper  vorkommen;  deren  einer  ein  Bhomboeder 
von  89^,  der  andere  ein  Bhomboeder  von  91^  Kantenwin- 
kel 9eigt>  zwischen  welchen  also  eine  Form  läge,  die  einem 
anderen  Systeme  angehört  Zwei  isomorphe  Körper  des 
triklinen  Systems  haben  nun  gar  keinen  Winkel  gemeinsam; 
sie  sind  in  allen  krystallographischen  Elementen  verschie- 
den, sowohl  die  Axenverhältnisse  als  die  Winkel  der  drei 
Krystallaxen  sind  bei  dem  einen  Körper  andere  als  bei 
dem  aweiten.  Man  werde  daher  öfters  auf  grö&ere  Winkel- 
imterschiede  gefalst  sein  müssen,  als  in  den  anderen  Syste- 
men, wie  auch  T  o  p  s  o  e '  s  (2)  Messungen  an  triklinen  selen- 
sauren Salzen  zeigen.  Es  spreche  nach  den  bisherigen 
Erfahrungen  kein  Grund  dagegen,  AUnt  und  Anorthit  iso- 
morph zu  nehmen  und  also  die  Möglichkeit  zuzugeben^  dafs 
diese  beiden  Verbindungen  MischkrystaUe  bilden,  als  welche 
sioh  die  Plagioldas^y  die  triklinen  Feldspathe,  und  z.  B. 
auch  der  OligMaa  vom  Vesuv  betrachten  liefsen  (3)« 

MK^ru^.        Heinr.  Baumhauer  (4)  macht  zu  Seinen  (ö)  Aufsätzen 


(1)  Pogg.  Ann.  14IS,  461  bis  468.  —  (2)  Krystallogntfisk-kemiske 
ündersogelser  over  de  selensure  Saite.  —  (S)  Vgl.  Ttohermak,  Jah- 
resber.  f.  1865,  888.  ~  (4)  Pogg.  Ann.  14IS,  828.—  (5)  Jahreeber.  f. 
1870,  6. 
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ttb«  die  AetEfigoren  und  den  AsterisninB  An  Eiystallen  die 
nachtrigliche  Bemerkang;  darBHatishofer(l}  schon  frtther 
den  KalkBpath^  sowie  Erjatalle  von  Dolomit,  Alaun  und 
Etliameiteneyanttr  in  dieser  Richtung  untersucht  hat. 

E.  W e i f s (2)  hat  Untersuchungen  von  Vogelsang (3) 
aber  Krystallite  wiederholt ,  insbesondere  mit  Schwefel, 
vddker  sich  ans  einem  hemmenden  Medium  ausscheidet. 
Dflnslbe  findet  die  von  Letzterem  beobachteten  Erschei- 
noogeD  simnitlich  bestätigt  und  anerkennt  das  praktische 
BedttTbifSy  sich  der  Bezeichnung  j^Krjstalliten*  su  bedienen ; 
hilt  aber  in  theoretischer  Beeiehung  einen  vermittelnden 
Zustand  von  amorphen  und  krystallinischen  Körpern  noch 
mAi  flir  erwiesen.  Es  liefsen  sich  vielmehr  fast  alle  jene 
mokwttrdigea  Bildungen  auf  die  eine  oder  andere  Seite 
brii^eo  und  eiiiaig  die  Unvollkommenheit  der.  Beobach- 
tnogmittel  trage  die  Schuld,  dafs  irgendwo  Zweifel  entste- 
iisB  and  bleiben;  die  Erystalliten  selbst  seien  sonach  in 
amorphe  und  krystaUinische  zu  scheiden. 

ELVogelsang(4)  zeigt,  in  einer  Erwiderung  auf  das 
bitisdie  Bef«nit  von  W  e  i  f s ,  an  Seinen  Versuchen  über 
BekwefdkrtfsiaUüe,  dafs  die  thatsächliche  Existenz  der  Ery- 
italhten  nicht  bezweifelt  werden  könne.  Unter  den  Kry- 
tcricB  ftlr  die  Abgränzung  der  verschiedenen  Molekularzu- 
stiade  gebühre  unstreitig  der  doppelten  Brechung  oder 
der  Polamationswiflrkung,  worauf  sich  Weifs  in  Seiner 
Entgegnung  besflglicb  der  Scbwefelkrjstallite  berufen  hatte, 
eine  hervorragende  Stelle;  aber  man  könne  dodi  unmög- 
Ui  bei  der  naiven  Anschauung  stehen  bleiben,  alles  Dop- 
pdbrecbende  fbr  fest  und  krjstallinisch,  alles  Isotrope  für 
■Borph  reep«  flüssig  zu  erklären. 

Fr.  KUcke(5)  theilt  Beobachtungen  und  Bemerknn- J;^;^- 
gsa  über  das  Wacbsthnm  der  Krystalle  mit.     Nadli  den 


(1)  JaiixMiier.  f.  1S6S,  7.  —  (2)  Pogg.  Ann.  149,  824  bis  836.  — 
(3)  JiÜBwber.  f.  1870,  7.  —  (4)  Pogg.  Ann.  14S,  621.  —  (5)  N. 
Jak^  IfiB«  laf  1,  S69  faM  892,  671  hk  681. 
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J|^;^|^"2,  vorliegenden  Erscheiniingen  könne  auf  eine  Zusammen- 
setzung  der  Kiystalle  aus  eineeinen  Individaen  ganz  allge- 
mein geschloBBen  werden.  Für  die  Kenntnilii  des  Wachs- 
tbums  komme  es  darauf  an,  durch  Beobachtung  an  künst- 
lichen Krystallen  die  Keibenfolge  zu  bestimmen;  in  welcher 
die  einzelnen  Lamellen  sich  an  einander  gelegt  haben ,  da 
dieselbe  Gruppirung  mitunter  auf  verschiedenem  Wege 
herbeigeführt  sein  könne.  Klocke  beschreibt  ausführlich 
Seine  betreffenden  Untersuchungen  des  Wachsthums  von 
ÄlaunkrysUdUn  unter  verschiedenen  Umständen  hinsicht- 
lich der  Temperatur  und  Concentration  der  Mutterlauge, 
der  Geschwindigkeit  des  Wachsens,  der  Lage  des  EjystaDs 
in  der  Lauge. 

Nach  Untersuchungen  von  A.  Brezina  (1)  über  die 
Krystallform  des  unterachweftlaawren  Bleioxyds  und  das 
Gesetz  der  trigonalen  Pyramiden  an  circularpolarisirenden 
Substanzen  ist  der  Einflufs  der  Schwere  auf  die  Eiystall- 
bildung  bedeutend  und  bewirkt  nebst  einer  Verschiedenheit 
der  Winkel  auch  eine  solche  der  Ausbildung  der  oberen 
und  unteren  Seite;  an  letzterer  waltet  stets  das  Ghrund- 
rhomboöder  vor.  Die  auf  einer  Rhomboöderfläche  liegenden 
Erystalle  wachsen  durch  Schichtenanlagerung  vorwiegend 
parallel  den  Fl&chen  des  Grundrhomboeders,  die  auf  der 
Basis  liegenden  durch  Schichtenbildung  nach  den  oberen 
Flächen  des  Grund-  und  des  Gegenrhomboöders.  Bei  gröfse- 
ren  Krystallen  treten  regelmäfsige  Hohlräume  auf. 
Krytuiiosr.  p.  Groth  (2)  hat  eine  Abhandlunir  veröffentlicht  übw 
Mhe  UDt«r.  Apparate  und  Beobachtungsmethoden  für  krystalloeraphisch- 
optische  Untersuchungen.  Derselbe  beschreibt  einen  Fola- 
risationsapparat,  welcher  zu  allen  bei  krystallographisch- 
optischen  Untersuchungen  überhaupt  vorkommenden  Arbei- 
ten dient  und  von  Ihm  mit  möglichst  ökonomischer  Benutz- 
ung  der   einzelnen  Theile   für  mehrere  Zwecke  construirt 


(1)  N.  Jahrb.  Min.  1871,  648.  --  (2)  Pogg.  Ann.  144,  84  Us  66. 
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wnrde.  E^  geht  dabei  näher  ein  auf  die  Einrichtung  und 
Anwendung  desselben  1)  als  PolarücUümsinatrument,  2)  als 
SitmraJcapj  3)  als  Äxenwinkdapparat ,  4)  als  OoniofMter. 


D.  Mendelejeff(l)  hat  eine  weitere (2)  sehr umfas-^^'fj;;^^*/;. 
sende  Abhandlung  über  die   periodische  Oesetzmäf8igkeit|„*i\%Vr'ua. 
der  diemischen  Elemente  veröffentlicht.    Derselbe  bezeich- *''g"n^"°' 
aet  ak  periodisches  Gesetz  die  gegenseitigen  Verhältnisse  <^;[l^t'^. 
der  Eig^uchaften  der  Elemente  zu  deren  Atomgewichten^  llü!^'  u^I 
welche  auf  alle  Elemente  anwendbar  sind;   diese  Verhält-    '^"*' 
üne  besitzen  die  Form  einer  periodischen  Function.    Er 
erörtert   näher   das   Wesen  des   periodischen  Gesetzes  an 
swd  Tabellen.    In   der   ersten,   welche  der  von  Ihm  (3) 
frahtf  gegebenen    ähnlich   ist,   sind  die   Elemente  nebst 
ibren  Atomgewichten  in  grolsen  Perioden  geordnet  zusam- 
mengestellt   In  der  zweiten  nachfolgend  wiedergegebenen 
sind  fast  alle  bekannten  Elemente  in  Gruppen  und  Beihen 
geordnet,  und  zwar  so,  dafs  die  Unterschiede  in  den  paaren 
nnd   unpaaren   Beihen  deutlich   hervortreten.     Durch    die 
einem  jeden  Elemente  angewiesene  Stelle  sollen  nach  zwei 
Bichtnngen   hin  seine  wesentlichsten  chemischen  und  phy- 
sikafischen  Eigenschaften  angedeutet  sein  und  zugleich  das 
Gesetz  veranschaulicht  werden,  dafs  die  Eigenschaften  der 
Elemente   sich    in  periodischer   Abhängigkeit    von    deren 

»n  befinden. 


(1)  Ann.  ClMm.  Ffaano.  Sappl.  9 ,  188  bis  S29.  —   (S)  Vgl  Jäh- 
r.  f.  1869,  9.  <-  (8)  JahiMber.  f.  1869,  10. 
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Durch  dieM  Zutattmeiifttolliiiig  der  Elemente  naeh  der 

GtiAt  iiirer  Atomgewichte  stöfsi  man  auf  eine  überratohetide 

Einfachheit  in  den  gegeneeitigen  Verhältnissen.    Z.  B.  ent^* 

bähen  die  Beiben  2  und  3  alle  leichten  Elemente^  mit  den 

Atomgewicbten  7  bis  36,  und  es  ttndert  sieh  der  Charakter 

d«r  Elemente  regelmSfsig  und  allmftlig    mit   weehselnder 

Ortfse  der  Atomgewichte  und  awar  periodüchp  d.  h»  in 

beidsn  Reihen  auf  gleiche  Art,  so  da&  die  enteprechendeii 

GHieder  derselben  Analoga  sind  :    Na  Und  Li|  Mg  und  Be, 

C  vod  Siy  O  und  S  u«  s.  w.    Bo  gebta  die  entsprechenden 

Glieder  beider  Bsihen  gleicdie  Formen  von  Verbindungen^ 

bssitWD,   wie  man  au  sagen  pflegt,  gleiche  Werthtgkeit 

Adi  widitigslen  iit  der  Umstand,  dafii  die  Uebergfinge  Ton 

eiaoD  Element  su  dem  nächsten  solche  Aegelmäfsigkeiten 

in  dSB  Verbittdnngsformen  bieten,  wie  sie  beim  Vergleich 

dtf  Waseerateflf"  und  d^  SauerstoffTerbindilngen  beiiagter 

Ekaente  sieh  aeigen«    Diese  Begehnäfsigkeil  beweisty  daft 

&  aogeflllirten  Elemente  eine  natürliche  Reihe  bilden,  in 

weidicr  keine  Zwischenglieder  amMmehmen  rind.  *^  Abei* 

nicht  Uoe  in  den  Verbindütgsformen  der  nteh  der  Gröfse 

der  Atemgewichte  geordneten  Elemente  läfst  sieb  ein  regelt' 

mi&iger  Zusammenhang  beobachten,  sondern  auch  in  ande^ 

rea  ehemiachen  und  physikalischen  Kennzeichen«    Zu  An^ 

fimg  der  Reiben  kommen  Kdrper  mit  stark  ausgeprägtem 

metsUisehein  Charakter,    am   Ende  stehen  die  Repräseu'^ 

tuten  der  Metalleide;  eretere  besiteen   basische,  letztere 

ssore  Eigensahaften;   die   in   der  Mitte  stehenden  Körper 

bUen  Siren  Eigenschaften  nacdi  die  Ueberginge.  -^  Die 

apse.  Oewidile  und  Vehune  ändern  sieb  regelmäfaig  z.  B. 

bsi  den  OHedem  der  Reihe  8.     In  letzterer  nianoot  die 

nadiligkeit  bei  den  Anfangsgliedem  ab  ron  Na  bis  8fy 

weiteriMi  nanml  rie  zu ;  dasselbe  läAt  «ich  an  den  Oxyden 

Uebachten ,  von  welehen  S0  mittleren ,  MgO,  Al^O^,  BiOt, 

DKlit  tUtdküg  sind  -^  EntspredkMde  Regelmäfsigkeiten, 

s.  B.  der  ipee.  Oewicbte,  zeigen  aoeh  die  anderen  Reihen, 

z.  B.  7. ,  deren  Uebereinstmnntug  in  den  übrigen  Eigene 


k*it  dar  olM. 
«Iiaa    I 

BMBt«« 
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o^ wTflV  ^^'^^^^  mit  der  vorhergehenden  Reihe  keiner  weiteren 
üüulhtl'  Ki'^  Erkläning  bedarf.  Ueberhaupt  sind  solche  Zusammenstel- 
"**"***  lungen,  wie  die  Tabelle  bei  näherem  Vergleich  erkennen 
läfst;  für  alle  Elemente  giltig,  was  anf  eine  innige  Abhängig- 
keit der  Eigenschaften  der  Elemente  von  deren  Atomge- 
wichten hinweist.  Alle  Functionen  nun^  dnrch  welche  diese 
ausgedrückt  wird,  kennzeichnen  sich  als  periodische.  Erst 
▼erändern  sich  die  Eigenschaften  der  Elemente  entsprechend 
den  zunehmenden  Atomgewichten,  dann  wiederholen  sie 
'  sich  ^n  einer  neuen  Reihe  von  Elementen ,  einer  neuen 
Periode,  mit  derselben  Regelmäfsigkeit,  wie  in  der  yorher- 
gehenden  Reihe.  Daher  kann  das  periodische  Gesetz  fol- 
gendermafsen  ausgedrückt  werden  :  Die  Eigenschaften  der 
Elemente,  und  folglich  auch  der  aus  Ihnen  gebildeten  ein- 
fachen und  zusammengesetzten  Körper,  befinden  sich  in 
periodischer  Abhängigkeit  von  deren  Atomgewichten,  — - 
Mendel  ejeff  erörtert  näher  die  Länge  einer  Periode,  oder 
besser  die  Anzahl  der  Olieder  einer  Periode,  unterscheidet 
dabei  eine  kleine  Periode  oder  Reihe  von  7  Gliedern  von 
einer  grofsen  Periode  aus  17  Gliedern ,  macht  darauf  auf- 
merksam, dafs  die  Glieder  der  paaren  Reihen  untereinander, 
sowie  der  unpaaren  Reihen  untereinander  eine  gröfsere 
Analogie  zeigen ,  z.  B.  die  der  vierten  und  sechsten  Reihe 
unter  einander  mehr  Aehnlichkeit  bieten  als  mit  den  Glie- 
dern der  fünften  oder  siebenten  Reihe.  In  den  Gliedern 
paarer  Reihen  tritt  mehr  der  metallische  basische  Charakter 
hervor,  während  die  entsprechenden  Glieder  unpaarer  Rei- 
hen eher  saure  Eigenschaften  besitzen.  — «  Die  Differenz 
unter  den  Atomgewichten  der  auf  einander  folgenden  paa- 
ren Reihen  ist  ungefähr  =  46,  während  die  Elemente  der 
zweiten  und  vierten  Reihe  in  den  Atomgewichten  eine  Dif- 
ferenz von  blos  82  bis  36  zeigen.  Dadurch  werden  die 
scheinbaren  Abweichungen  erklärt,  indem  auch  das  gegen- 
seitige Verhältnifs  der  Elemente  in  ihren  Eigenschaften  ein 
verschiedenes  sein  müsse.  In  Folge  der  besonderen  an 
den  Gliedern  der  zweiten  Reihe  beobachteten  Erscheinungen 


Allgemeine  theoretbch-ebemiflche  UnteisiiciimigeiL  9 

bcieichnet  He  Mendelejeff  alfl  typische  Elemente  und 
radmet  zu  ihnen  aufser  H  auch  Na  und  Mg.  Diese  typi- 
schen Elemente  entsprechen  den  Anfangsgliedern  homologer 
Etthen^  welche  bekanntlich  nicht  alle  Eigenschaften  der 
höheren  Homologen  besitzen.  —  Indem  hier  auf  die  näheren 
Aosfbhrungen  Mendeleje  ff 's  nur  verwiesen  werden  kann^ 
sei  noch  erwähnt,  dafs  Derselbe  weiterhin  einige  Folge- 
niDgen  aus  dem  periodischen  Gesetze  genauer  betrachtet 
und  dasselbe  anwendet  :  1)  zur  Systematik  der  Elemente; 
2)  rar  Bestimmung  des  Atomgewichts  ungenügend  unter- 
iDchter  Elemente ;  3)  zur  Bestimmung  der  Eigenschaften 
bis  jetzt  unbekannter  Elemente;  4)  zur  Correction  der 
Grtfie  der  Atomgewichte;  5)  zur  Vervollständigung  unse- 
rer Kenntnisse  über  die  chemischen  Verbindangsformen. 
hl  diesen  Bichtungen  deutet  schon  die  obige  Zusammen- 
iteDoAg  die  Orundzüge  an. 

B.  6erstl(l)   macht  darauf  aufmerksam,   dafs   die  "£11^.1^ 
Ideen  yon  Mendelejeff  (2)  über  ein  natürliches  System 
der  Elemente  vor  einigen  Jahren  bereits  von  Odling  (3) 
losgesprochen  worden  seien. 

Mendeleje  ff  (4)  hat  sich  den  eben  erwähnten  Artikel 
nicht  verschaffen  können ,  glaubt  aber  aus  den  Werken 
Odling' B  schliefsen  zu  dürfen;  dafs  entweder  Odling' s 
System  von  dem  Seinigen  verschieden  sei;  oder  dafs  Dessen 
früheres  dem  Seinen  ähnliches  System  von  Demselben  als 
mangdhaffc  au%egeben  worden  sei.  Mendelejeff  macht 
noch  einige  weitere  Prioritätsbemerkungen  hinsichtlich  der 
einschlägigen  Abhandlungen  von  Lothar  Meyer  (5);  von 
Blomstrand  (6)  and  von  Baumhauer  (7). 

M.  Zftngerle  (8)  macht  ebenfalls  auf  gewisse  Kegel- 


(1)  Denlteh.   eh.  Ges.  Ber.  1871,    182.  —    (2)   Jahresber.  f.  1869, 
U.  —  (S)  Watt'0  Diotionary  of  Chemistry,  Artikel  ,,Atomio  Weights". 

—  (4)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1871,  848.  —   (5)  Jahretber.  f.  1870,  9. 

—  (S)  Daielbsi  16.  —  (7)  DsselbBt  14.  —   (8)  Deutsch,   eh.  Ges.  Ber. 
1871,  571  Us  574. 
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m&rsigkeiten  in  den  Zablenwerthen  der  Atomgewichte  nnd 
auf  die  Beziehungen  derselben  eu  den  Eigenschaften  der 
Elemente  aufmerksam. 
g'IilLüÄ        F.  W.  Clarke(l)  stellt  Betraehtangen  an  über  die 
Werthigkeitslehre. 

C.  y/.  Blom8trand(2)  erörtert  die  Frage  ttber  die 
Verbindungswerthe  der  Ghrandstoffe.  Zunächst  theilt  Der^ 
selbe  Seine  Ansichten  ttber  die  allgemeinen  Verbindungs- 
gesetase  der  Elemente  mit  besonderem  Hinblick  auf  die 
Metallammoniake  kurz  mit  und  dann  geben  Ihm  die  Brgeb* 
nisse  von  Cleye's(3)  fortgesetzten  Untersuchungen  ttber 
die  Platinbasen  besonderen  Anlafs,  auf  diese  allgemeinen 
Fragen  noch  einmal  zurttckzukommen.  Blomstrand  fin- 
det die  Ansicht  bestätig^;  wonach  die  Verbindungswerthe 
der  Grundstoffe  nach  bestimmten  Gesetzen  wechselnd  und 
veränderlich  sind,  die  Ihm  als  natttrlicbe  Folge  ans  der  ftkfh 
ren  chemischen  Auffassung  hervorzugehen  schien. 

Ch.  R.  A.  Wrigfat  (4)  führt  die  Werthigkeiten  einiger 
Elemente  zurück  auf  die  hypothetische  Werthi gkeit  hjrpöthe* 
tischer  Uratome  (ultimate  atom)  eines  jeden  Elemente. 
Das  Sauerstoffatom  O  «a  16  ist  ssusammengesets^  aue  zwei 
je  dreiwerthigen  Uratomen  w  =ä  8 ;  das  Stickstoffatom 
N  fic  14  aus  drei  je  dreiwerthigen  Uratomen  v  t»  4^/^  u.  s.  w. 
Eine  verschiedene  Bindungsweise  der  Uratome  erklärt  den 
Wechsel  der  Wertiiigkeit  der  bekannten  Elementatome. 
stroet«.  Q,  Eolbe  (5)  nennt  in  einem  Aufsatz  ttber  dieStroo« 

turformeln  und  die  L^e  von  der  Bindung  der  Atome  die 
neuere  Art,  die  Constitution  oder  Stractur  der  chemisohen 
Verbindungen  zu  OTklären,  einen  Irrweg  und  setzt  den  Un» 
terschied   der  Ghrundsätze   aus   einander,   von  welchen  Er 


(1)  Chen.  llewe  9S,  86.  --  (2)  Deutseb*  A.  Ges.  Ber.  1^71,  40, 
689.  ^  (8)  Vgl.  diesen  Jahre(rt»er.  bei  «Plstinbssen".  ^  (4)  Gkem. 
NewB  9#,  189.  ^  (6)  J.  pr.  Chem.  {tf  S,  127;  im  Aueib  Cken.  Oentr. 
1871,  469. 
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bei  den  Untenuchiingeii  über  die  chemische  Constitution 
*der  organischen  Verbindungen  ausgeht 

Ad.  Gl  au  8(1)   erwidert  Tom  Standpunkt  der  Ghemi- 
ksTi  welche  Strndurfonneln  schreiben. 

O.  C.  Wittstein (2)  erinnert  Kolbe's  Aufsatz  gegen- 
fiber  daran,  dafs  Er  schon  vom  Jahre  1856  an,  also  seit 
lö  Jahren,  gegen  den  Typenschwindel  in  wiederholter  und 
usfthilidier  Motivimng  protestirt  habe,  und  zwar  in  den 
ersten ö  Jahren  ganz  allein.  Kolbe  und  Mohr  ignorirten 
▼iUlig,  wer  Ihnen  vorgearbeitet,  d.  h.  die  Bahn  gebrochen 
habe.  Da  Sein  Zweck,  Vernichtung  des  Schwindels,  erreicht 
Mi,  so  fechte  Ihn  daa  Uebrige  weniger  an.  Fttr  Structur 
und  Muistige  chemische  Verirrungen  begnüge  Er  Sich  jetzt 
mrnech  mit  der  Waffe  der  Satyre. 

S.Gannizzaro  (3)  theilt  geschichtliche  Bemerkungen  j^^i^^ 
■ad  Betrachtungen   mit  über  die  Anwendung   der  chemi-  tiVJformeir. 
idben  Atomtheorie  und  der  Formeln  zum  Ausdruck  der 
CoMtitution  der  Verbindungen. 

£.  J.  Milis  (4)  giebt  Betrachtungen  über  die  Atom-  Atomtbeori« 
theom. 

A.  B.  Leeds   hat   die  Mittheilung  von  chemischen   ^J|^^;, 
Tabellen  fortgesetzt  (5),  indem  Er   zunächst  (6)  die  revi-    *-"**"-" 
dirten  Atomgewichte  gemäTs   der  alten  Ghemie  nebst  den 
beireffenden   Forschern   und    dann  (7)   die  Atomgewichte 
Bebst  zugehörigen  Logarithmen  und  Werthigkeiten  gemäfs 
der  neuen  Chemie  zusammensteUt. 

Filopanti  (8)  schlägt  eine  neue  cbemisdie  ^omen- ^^^^^1^*^ 
datur  vor. 


(1)  J.  pr.  Cbani.  [2)  S,  266;  im  Anas.  Ghem.  Centr.  1871,  469.  — 
(2)  llertayahTBiefar.  pr.  Pharm.  MS,  676;  N.  Jahrb.  Pharm.  SB,  217; 
8siL  faitinhr.  ¥kmm.  %m,  677.  —  (8)  Oms.  flkim.  ilal.  ^  218,  298, 
aSS^  6«t»  6».  —  (4)  Phil.  Biag.  [4]  «i,  U2.  —  (6)  Vgl.  Jabreäber.  f. 
IM,  la.  —  (6)  Omd.  ]i«w»  S«v  30.  •-  (7)  Ghem.  Ncirs  SS,  41.  -- 
(8)  DiBhrib-  eh.  Qea.  Bot.  1871,  41& 
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K  wSU.  O.Richter(l)  entwickelt  Seine  TTpo-Nncleus-Theorie 

Tb«ort«.    ^^  j  detrachtet  in  dem  Licht  derselben  die  chemische  Con- 
stitution des  Gljcolalkohols  und  seiner  Heterologen. 

^V^^.  JA.  Wanklyn  (2)  macht  einige  Bemerkungen  über 
Constitution  von  Salsen  unter  Zugrundelegung  eines  drei- 
werthigen  Natriums. 

"üT^Jr  ^i**  Mohr  (3)  hat  ans  den  L an dolf sehen  (4)  Tafeln 

''****'"  eine  Anzahl  Gruppen  von  isomeren  Körpern^  welche  fette 
Säuren,  deren  Aether  und  Aldehyd  in  sich  schliefsen,  mit 
den  dazu  geh'>rigen  Angaben  über  Siedepunkt,  specifisches 
Gewicht  und  Brechungsindex  ausgezogen  und  kommt  unter 
der  Voraussetzung,  dafs  die  Säurehydrate  fertiges  Wasser 
enthalten,  da  man  es  durch  jede  schwache  oder  starke  Basis 
austreiben  kann,  zu  dem  Schlufs,  dafs  wenn  in  einer  Ver- 
bindung der  Wasserstoff  schon  zu  Wasser  verbunden  ist, 
er  1)  den  Brechung^index  erniedrigt,  2)  den  Siedepunkt 
und  3)  das  specifische  Gewicht  erhöht 
Afloitit.  Yr.  Mohr  (5)  hat  einen   Aufsatz  über   die  absolute 

Gröfse  der  chemischen  Bewegung  veröffentlicht  Letetere 
definirt  Mohr  als  diejenige  Menge  lebendiger  Kraft,  welche 
nicht  als  Wärme,  sondern  als  Qualität  (Gaszustand,  Siede- 
punkt, Erstarrungspunkt  u.  s.  w.)  an  den  Körpern  haftet 
und  die  gewöhnlich  mit  dem  Nichts  sagenden  Ausdruck 
Affinität  bezeichnet  wird. 

ct^.?  d«  W.  M  ü  1 1  e  r  (6)  hat  eine  Arbeit  über  die  Abschwächung 

Knrt'Torab  der  chemischen  Kraft  des  Wasserstoffs  und  des  KokUnoxyds 
Hü!""  bei  der  Reduction  des  Eisenoxyduloxyds  durch  Beimengung 
fremder  Gase  ausgeführt.    Einleitend  macht  Derselbe  gegen- 
über den  Untersuchungen  von  Deville  (7)  über  die  Ein- 
wirkung von  Wasser  auf  Eisen  und  von  Wasserstoff  auf 


(1)  Chem.  News  94,  S79,  296;  im  Aums.  DeutMh/^oh.  Gee.  Bor. 
1871y  858.  —  (2)  Chem.  News  94,  88.  —  (8)  Deutsch,  dh.  Ges.  Ber. 
1871,  156.  —  (4)  Jahresber.  f.  1864,  108.  —  (6)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber. 
1871,  287.  —  (6)  Pogg.  Ann.  t4«,  609  bis  626.  —  (7)  Jshieeber.  f. 
1870,  886. 
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Kflenoxydaloxjd    auf  Seine   (1)    früheren    Arbeiten   über 
deotelben  Gegenstand  aufmerksam.    Müller  fafst  die  all- 
gemeinen  (2)    Hanptresultate    Seiner    Untersuchungen    in 
folgenden  8&tzen  zusammen  :  1)  Ein  Gemenge  von  Eisen 
and  Eisenoxydnloxyd   in   einer  Atmosphäre    aus   Wasser- 
dunpf  und  Wasserstoff  oder  aus  Kohlensäure  und  Kohlen- 
Qxyd  bei  einer  bestimmten   Temperatur   erhitzt^   ruft   ein 
constantes  Verhältnifs  der  Gase  hervor  und  wird  nachher 
▼on  denselben  nicht  mehr  verändert.    2)  Die  Einwirkung 
der  meht  nachweisbar  sich  chemisch   verbindenden  Gase 
auf  einander    ist   eine  allgemeinere  Erscheinung.    3)  Die 
Wiiknng  verschiedenartiger  beigemengter   Gase   ist   nicht 
«nfadi  von  ihrem  spec.  Gewicht  abhängig,   sondern  sie 
indert  sich  mit  der  stofflichen  Natur  derselben. 

J.  H.  Gladstone   und   A.   Tribe   (3)  haben    „ein  ^^;;^^^ 
Gesetz  in  chemischer  Dynamik^   erkannt  durch   Beobach- 
tung von  Vorgängen  bei  Zerlegung  von  Metallsalzen  durch 
ein  kräftigeres  Metall.    In  72  cbcm   einer  Salzlösung  von 
bekaimtem   Gehalte   und   bei   einer   Temperatur   von    12^ 
wurde  eine  vollkommen  reine  Metallplatte  von  3230  g  Ober- 
£2die  nach  vorangegangener  Wägung  gebracht  und  zehn 
Minnten  nach  der  bald   eingetretenen  Reaction  die  Platte 
herausgenommen    und    gewaschen.      Der    Gewichtsverlust 
gab  die  Menge  des  in  Lösung  eingegangenen  Metalls  und 
stellte  die   ^chemische  Thätigkeit^  vor.    Folgende  Tabelle 
giebt  die  mit  Salpeters.  Silberoxjd  und  metallischem  Kupfer 
gewonnenen  Zahlen  : 


(1)  Jalmsber.  f.  1866,  100 ;  f.  1866,  184.  —  (2)  BesflgUoh  der  be- 
ioidBran  SnooleigabiiiMe  Tgl.  diesen  Jahresbericht  bei  |,EiBen<'.  — 
(t)  Chem.  New*  9«,  4;  Lond.  R.  Soc.  Proc.  19,  498;  Chem.  Soc.  J. 
[S]  %  1128 ;  FhlL  Kag.  [4]  49,  226;  im  Anas.  DeutMh.  eh.  Ges.  Ber. 
1871 ,  566. 
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CkanlMk« 
DjBAmlk. 


BUbernitet- 
15tnng 

GeUMee  Kupfer 

Ver- 
halt- 
nifsseahl 

6aU> 

pro> 

oente 

beoiMchtetes  Oewioht 

Mittel 

theo- 
retisoh 

Unter- 
schied 

1 

0-354 1 

0  0045, 

00050 

0-00475 

0*00455 

-f  0*0002 

2 

0-7083 

00136, 

0-0140 

0*01375 

001365 

+  0-0001 

8 

10628 

00240, 

0*0250 

0*0245 

0*0259 

—  0-0014 

4 

1*4166 

0*0240 

00420 

0*0409 

4-  0*0011 
4-  00017 

6 

1-7706 

00600 

0*0600 

00683 

6 

2*1246 

0-0786 

00785 

0*0790 

_  0-0006 

7 

2*4788  00976 

00975 

0-0994 

—  000 19 

8 

2*8882 

0-1280, 

0-1280 

0*1280 

0-1228 

+  00002 

9 

8-1873 

01510, 

0*1480 

0-1496 

0-1481 

4-  0-0014 

10 

8*6415 

01680, 

01670 

0*1675 

0*1749 

—  0-0074 

11 

8-8966 

0*1955 

0*1955 

02035 

^  0'0080 

12 

4-2497 

0*2170, 

0-2285,  0-2810,  0-2200J  0*2241 

0-2886 

—  0*0095 

14 

4*9580 

0-2740 

0-2740 

0-2982 

—  00242 

16 

5-6664 

0-8270 

0*8270 

20 

7-0880 

0-4540, 

0-4100 

0-4820 

24 

8-4994 

0*5400 

0-5400 

80 

10-6246 

0-6850 

0-6850 

82 

11*8828 

0*7100 

0*7100 

40 

14*166 

0-8440, 

0-9090 

0-8765 

48 

16-999 

1*069 

1-069 

60 

21-246 

1-359 

1-359 

70 

24-788 

1*580 

1-580 

In  den  ersten  Gliedern  dieser  Reihe  ergiebt  der  zwei- 
fache  Procentgehcdt  an  Silbersalz  die  dreifache  chemische 
Thätigkeit,    Die  theoretischen  Zahlen  sind  nach  der  Formel 

cssxCpj^-^  gefunden ;  wo  c  die  chemische  Thätigkeit^   p 

die  verhältnifsmäfsige  Menge  des  Salzes  und  C  eine  Con- 
stante  bedeuten.  Bis  zum  neunten  Gliede  stimmen  die  be- 
rechneten mit  den  beobachteten  Zahlen  genau  übereiD, 
dann  hört  das  Gesetz  auf  und  über  etwa  7  Proc.  Salzgehalt 
steht  die  chemische  Thätigkeit  in  directem  VerhiUtnifs  mit 
der  Stftrke  der  Lösung.  Die  Stellung  der  Platte  in  der 
Lösung  ist  ohne  Einflufs  auf  das  Gesetz.  —  Aehnfiche 
Versuchsreihen  wurden  ausgeführt  mit  Zink  und  Eupfer- 
chlorid^  Zink  und  Eupfersulfat,  Zink  und  Bleinitrat,  Eisen 
und  Eupfersulfat  und  mit  anderen  Combinationen.  In 
allen  Fällen,   wo   die   Lösung  schwach  und  die  Wirkung 
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«ia&ch  war,  fioid  gich  da»  Qesetz  der  dreifachen  cbemi- 
flchea  WirkoDg  fUr  sweiüache  Löaungsatärke  bestätigt. 

Das  Aufhören  der  Begelmäfsigkeit  mit  3*5  Proc.  Salz- 
gdiak  war  noabhäogig  von  der  FlüaBigkeitsmexige  oder 
TOB  der  Eiowirkungazeit  Bei  Versuches  mit  sehr  schwa- 
cheo  Lösmigen  wm*de  die  JBinwirkungszeit  vermehrt  und 
10  das  Gesetz  bestätigt  gefunden ,  welches  richtig  ist  bei 
Flfissi^eiten,  die  1  g  Kupfer  in  der  Stunde  lösen,  wie  bei 
MlchfiD,  die  nur  O-OQOOOl  g  lösen.  —  Die  Einfachheit  und 
der  weite  Um&ng  des  (2-3)  Gesetzes  scheinen  anzudeuten, 
i$b  es  ein  fundamentales  in  chemischer  Dynamik  ist 

Gladatone  und  Tribe  (1)  haben  in  weiteren  ^Ver- 
Biidten  über  chemische  Dynamik^  eine  Kupferplatte  in 
«ne  Lösung  von  Kupfemitrat  tmd  eine  Silberplatte  in 
«De  Lösung  von  Silbemitrat  gestellt  und  die  Platten  durch 
eineD  Draht,  die  Lösungen  durch  eine  poröse  Zelle  mit 
einander  verbunden.  Bald  begannen  Silberkiystalle  auf 
der  Silberplatte  sich  zu  bilden,  während  das  Kupfer  in 
Lösung  ging,  und  nach  einigen  Stunden  war  alles  Silber 
SOS  der  Flüssigkeit  abgeschieden  worden.  Der  Verlust  an 
der  Eupferplatte  war  beinahe  genau  so  viel,  wie  aus  der 
Menge  des  ursprUngKch  in  Lösung  gewesenen  Silbemitrats 
beredinet  werden  konnte.  Das  Salpeters.  Kupferoxyd  ver- 
blieb zum  gröfsten  Theil  in  der  Zelle,  wo  es  ursprünglich 
gewesen;  das  spec.  Gewicht  der  Lösung  war  von  1*015 
Inf  1*047  gestiegen.  Ein  ähnlicher  Versuch  wurde  mit 
Knpfer  imd  Zink  in  bezüglich  Schwefels.  Kupferoxyd  und 
ichwefels.  Zinkoxyd  angestellt.  Metallisches  Kupfer  fand 
äeh  auf  der  Kupferplatte  niedergeschlagen  und  das  spec. 
Gewicht  der  Zinksaklösnng  hatte  zugenommen  von  1*123 
so  1*199.  ^  Um  SBU  erfahren,  ob  die  Menge  des  in  glei- 
ehen  Zeiten  abgesetzten  Silbers  nicht  nur  von  der  gelösten 
SiftermeBge,  sondeni  anch  von  der  den  swischenliegenden 


(i)  Chanu  Msm  S«,  68 ;  DwiMh.  oh.  Oes.  Ber.  1871»  197. 


CbamlMb« 


26  Allgemeine  und  phjtikalische  Chemie. 

Raum  überbrückenden  Kupfenalzmenge  abhänge,  wurde 
in  verschiedenen  Verauchen  bei  conatanter  Silbemitratmenge 
die  Eupfemitratmenge  fiquivalentweiae  vermehrt.  Dadurch 
zeigte  sich  eine  Zunahme  der  ausgeschiedenen  Silber- 
menge, welche  die  doppelte  war  bei  siebenfiicher  Stfirke 
der  Eupfersalzlösung,  und  eine  allmälig  geringer  werdende 
Wirkung  weiterer  Zusätze.  Diese  Beschleunigung  findet 
auch  durch  verschiedene  andere  Nitrate  statt,  wie  folgende 
Tabelle  ersehen  läfst,  welche  zugleich  den  Einflufs  der 
Natur  des  mit  der  Salpetersäure  verbundenen  Metalls  zeigt. 
Oberfläche  der  Platten  :  3230  qmm;  Volum  der  Lösung  : 
72cbcm  mit  einem  Gehalt  von  2*8  Proc.  Silbemitrat;  Tem- 
peratur :  18^;  Zeit  :  5  Minuten. 


Süberniintt 

LMimg 

• 

gelöstes 
Kupfer 

.0  0708  g 

Zunahme  in 
Prooenten 

• 

+ 

1  Aeq. 

Megnesittmnitnit 
Calciumnitrat 

01010 
0*1008 

48-6 
48-6 

n 

Natriamnitrat 

00967 

86-1 

n 

Kopfernitral 
KAliatnnitrat 

00965 
01047 

87-2 
48-9 

» 

Strontiomnitrat 

01040 

47-9 

11 

Cadminmnitrat 

0-1080 

46-5 

n 

n 

BaiTumnitnit 
Bleinitrat 

00987 
0-0946 

40-8 
84-4 

Gladstone  und  Tribe  (1)  theilen  ferner  einige 
neuere  Beobachtungen  und  deren  Erklärungen  mit  betreffs 
der  Einwirkung  von  Silbemitrat  auf  Kupferplatten  in  ver- 
schiedenen Stellungen. 

^r«k?.ir         ^  **•  ^  ^*  ^^  (^)  ^^^  Versuche  ttber  die  Wirkungen  des 

^J^^"^*^^***^.  Drucks  auf  chemische  und  physikalische  Vorgänge  aDge- 

'"'Jlrj"   stellt    Derselbe   fand  das  von   Cailletet  (3)  erhaltene 

Versuchsresultat  bestätigt,  wonach  hohe  Druckgrade  zur 

Folge  haben,  dafs  sonst  sehr  energisch  auftretende  chemi- 


(1)  Chem.  News  9«,  76;    Chem.  Boo.  J.  (2]  •,   1008.  —  (2)   N. 
Jahrb.  Min.  1671,  884.  —  (8)  Jabresber.  f.  1869,  26,  28. 
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uht  WirkoDgen    zweier  Stoffe  anf  einander  ansbleiben.  ^/o^t^.ur 


Bei  10  bis  15^  war  durch  einen  Druck  von  öö  bis  60  atm  ondT>*yik»- 
die  GraseDtwickelnng  bei  Berührung  eines  Ealkspathkry-  ««bi*"' 
staOfl  mit  yerdünnter  Salpetersäure  vollständig  gehemmt. 
Bd  15  bis  20^  war  zum  mindesten  ein  Druck  von  80  atm 
erforderlich,  um  die  Entwickelung  des  Wasserstoffgases 
am  Zink  und  Schwefelsäure  aufzuheben.  Auch  wo  es 
sich  nicht  um  einen  Zersetzungs-  und  Gasentwickelungs- 
prooefs  handelt,  hebt  der  Druck  die  chemische  Verwandt- 
•cbaft  auf.  Bei  Drucken  von  40  atm  und  von  30  atm 
oskin  €rypa  bei  mehrtägiger  Berührung  mit  Wasser  keine 
bemerkenswerthe  Menge  von  letzterem  auf.  Bei  50  atm 
nakm  Filtrirpapier  kein  Wasser  auf  bei  eintägiger  Ein- 
wiiknng,  bei  12  atm  keine  Kupfervitriollösung  in  zehn 
Tagen.  Eine  vierfache  Lage  von  Filtrirpapier  zwischen 
nra  voUkommen  ebenen  Glasplatten  liefs  schon  bei  einem 
Dracke  von  3  atm  Indigolösung  nicht  mehr  eindringen. — 
Ans  diesen  Versuchen  geht  jedenfalls  so  viel  mit  Sicherheit 
hervor,  dafs  weder  chemische  Vorgänge  noch  physikalische, 
wenn  dieselben  eine  Raumvergröfserung  beanspruchen, 
unter  allen  Umständen  eintreten ,  sondern  dafs  die  Kraft, 
weiche  diese  Raumvergröfserung  herbeizuführen  strebt, 
eine  in  bestimmte,  und  zwar  nach  den  wenigen  Versuchen 
nicht  sehr  weit  gesteckte,  Grenzen  eingeschlossene  ist. 

Alb.  Mousson  (1)  veröffentlicht  Bemerkungen  über '![!rjliur^r^ 
üt  Theorie  der  Capillarerscheinungen.  Zu  den  drei  Haupt-  *"  "■■«•"• 
gesetzen ,  auf  welche  die  Physiker  die  Erklärung  der  ein- 
sdnen  Erscheinungen  und  selbst  die  numerische  Berech- 
nimg dersdben  gründen,  ist  man  seither  nur  mit  einem 
bedeutenden  Aufwand  mathematischer  Entwickelungen  ge- 
lugt Es  sind  diefs :  1)  das  Gesetz  des  Cohäsionsdrucks ; 
2)  das  Gesetz  des  Randwinkels ;  3)  das  Gesetz  der  ge- 
hobenen Flflssigkeitsmenge.    Zu  diesen  Gesetzen  ist  nun 


(1)  Pogg.  Abb.  m«»,  406. 
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cMiuriVMouBson  auf  »ehr  einfache  Weise  gelaugt^  indem  Er 
"**"•*"""**■*  Ton  vornherein  den  beiden  Constanten  die  angemessene 
mechanisch-physikalische  Bedeutung  gab.  Die  für  jede 
Flüssigkeit  eigenthümliche,  auf  Bildung  der  Flächeneinheit 
Oberflächenschicht  fallende  Molekulararbeit  wird  durch  die 
CohäsionMeofutante  y  dargestellt,  welche  immer  eine  nega- 
tive Oröfte  sein  mufs,  wenn  nach  Annahme  die  freie 
Oberfläche  stets  einer  Auflockerung  entspricht.  Ganz 
analog  bezeichnet  die  AdhäsionsccnstanU  a  die  Molekular- 
arbeit ^  welche  zur  Bildung  der  Einheit  Wandschicht  aus 
homogener  Flüssigkeit  aufgewendet  wird,  wobei  nothwen- 
dig  auch  die  von  der  Wand  ausgehenden  Eräfle  mit  in 
Betracht  fallen.  Uebrigens  erkenne  man  auch  bei  dieser 
Behandlung,  welche  von  der  Natur  der  Molekularkräfte 
ganz  absieht,  dals  die  gewonnenen,  in  den  erwähnten  Ge- 
setzen sich  ausdrückenden,  einfachen  Resultate  nur  erste 
Annäherungen  seien. 

£.  Bog  er  (1)  giebt  mathematische  Entwickelungen 
zur  Theorie  der  Capillarerscheinungen.  Unter  Zurück- 
weisung der  Annahme  von  Poißson,  dafs  hauptsäcUich 
in  Folge  von  Dichteänderungen  die  anziehende  Kraft 
zwischen  zwei  Molekülen  nicht  allein  von  ihrer  Entfernung, 
sondern  auch  von  ihrer  Tiefe  unter  der  Oberfläche  ab- 
hänge, unterscheidet  Roger  ausdrücklich  drei  Fälle,  je 
nachdem  die  sich  anziehenden  Moleküle  beide  auf  der 
Oberfläche,  oder  beide  im  Inneren  der  Maase,  oder  das 
eine  im  Inneren,  das  andere  auf  der  Oberfläche  liegen. 
AMibf^itong  C.  M  a  r  a  n  g  o  n  i  (2)  veröffentlicht  einen  Auszug  Seiner 
k«iten  .uf  Untersuchungen  (3)  über  die  Ausbreitung  der  Tropfen 
einer  Flüssigkeit  auf  der  Oberfläche  einer  anderen.  Der- 
selbe fafst  alles  die  Ausbreitung  und  Zusammenziehung  der 
Tropfen  Betreffende   in  folgenden  Gesetzen  zusammen  : 


(1)  Compt  rend.  99,  848.  —  (2)  Pogg.  Ann.  14S,  887  bis  864. 
—  (8)  SttU'  eepansione  delle  goocie  di  an  liquide  galleggiante  sqUa 
■uperfide  di  altro  liquide.    (PaTi«,  tip.  FnsL    Ageito  1665}* 
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1)  Eine  jede  FlttBsigkeit  hat  eine  eigene  Oberflächen-  «.^VT^? 
spianoDg^  welche  sich  bei  der  Erscheinung  der  Tropfen-  ^^«Ind«. 
«Dsbreitung  in  dynamischer  Thätigkeit  offenbart  2)  Die 
gemeinschaftliche  Oberfläche  zweier  Flüssigkeiten  hat  eine 
geringere  Oberflächenspannung  als  die  Differens  der  Ober- 
fliehenspanniing  der  Flüssigkeiten  selbst  (mit  Ausnahme 
im  Quecksilbers).  3)  Wenn  man  deshalb  die  Tropfen 
emer  mit  weniger  Cohäsion  versehenen  Flüssigkeit  auf 
eine  mit  mehr  Cohäsion  versehene  schüttet ,  wird  dieser 
sich  ausbreiten  müssen ;  im  entgegengesetzten  Falle  bleibt 
der  Tropfen  unbeweglich  und  in  Linsenform  sitzen.  Wenn 
miD  daher  die  Flüssigkeiten  je  nach  ihrer  Oberflächen- 
iptmmng  oder  Capillarconstanten  in  eine  steigende  Bang- 
oriuuig  stellt,  wird  man  sehen,  dafs  eine  jede  Flüssig- 
keit nch  auf  allen  nächstfolgenden  ausbreitet,  wogegen 
iifik  keine  auf  der  ihr  vorangehenden  ausbreitet,  sondern 
m  Tropfenform  darauf  sitzen  bleibt  (1).  —  Marangoni 
beschreibt  dann  die  verschiedenen  Erscheinungen,  welche 
die  Ausbreitang  darbietet^  insbesondere  diejenige  von  Oli- 
Tendl  auf  einer  recht  weiten  Wasseroberfläche. 

E.  B  u  d  d  e  (2)  theilt  ein  neues  Experiment  und  einige  r^oVt'Jhl'r 
Bemerkungen  zur  Theorie  des  Leidenfrost' sehen  Tro-  *'•'"'• 
pfens  mit  Von  dem  Schlufs  ausgehend  :  „der  Leiden- 
frost'sehe  Tropfen  schwebt,  wenn  der  unter  ihm  befind- 
liche Dampf  im  Stande  ist,  den  Druck  der  Atmosphäre 
plus  dem  Gewicht  des  Tropfens  zu  tragen ;  nimmt  man 
<ien  ersteren  fort,  so  mufs  eine  viel  geringere  Dampf* 
tpsanong  ausreichen,  um  das  Phänomen  hervorzurufen^ 
•teilte  Badde  mit  Hülfe  der  Luftpumpe  unter  10  cm 
SpftnnuDg  Leidenfrost'sche  Tropfen  von  Wasser  auf 
einer  Unterlage  von  weniger  als  100^  dar.  Hiernach  folgt 
die  Kraft,  welche  den  Tropfen  trägt,  den  Gesetzen   des 


(1)  ^gl-  Lfidtge  ond  Menibrugghe  Jahresber.  f.  1869,  88,  89; 
Jalmtber.  f.  1870,  87,  38.  —  (2)  Pogg.  Ann.  149,  168;  Phil.  Mag. 
[4]  41,  S3S;  im  Ann.  Chem.  Newa  »#,  80. 
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frVa* t'uh^  Dampfdrucks.   In  Seinen  Bemerkungen  über  die  Bewegungs- 
Tropfen.    f^i^Qj^  j^g  L  ei denfroB tischen  Tropfens  weist  Budde 

nach;  dafs  die  Form  des  Tropfens  vor  aUem  von  der  Form 
der  Schale  abhängt  und  geht  näher  auf  den  sich  zeigenden 
Zusammenhang  ein. 

R.  Colley  (1)  hat  ebenfalls  Versuche  angestellt  über 
das  Leidenf rost'sche  Phänomen.  Derselbe  betrachtet 
den  Leiden  fr  0  st' sehen  Tropfen  als  eine  in  einem  gas- 
förmigen Mittel  ireischwebende  Flüssigkeit  und  fand  diese 
Anschauung  gerechtfertigt  durch  eine  Messung  des  Ab- 
stands  eines  solchen^  durch  den  Drahtring  eines  Stativs 
festgehaltenen,  Tropfens  von  einer  eben  geschliffenen  Pla- 
tinscheibe mittels  eines  Kathetometers  bei  hinter  dem 
Tropfen  brennender  Kerze.  Der  beweg^gslose  Tropfen 
war  von  der  bis  zum  an&ngenden  Glühen  erhitzten  Scheibe 
durch  eine  voUkonmnen  continuirliche  glänzende  Lichtlinie 
getrennt,  deren  Breite  Collej  auf  etwa  0*1  ö  bis  0*25  mm 
veranschlagt.  Gegen  die  Ränder  des  Sphäroids  nahm  sie 
rasch  zu.  —  Die  Tempercttur  der  Tropfen  hat  CoUey 
indirect  auf  calorimetrischem  Wege  bestimmt^  indem  Er  sie 
in  eine  abgewogene  Menge  Wasser  von  bekannter  Tempe- 
ratur gofs  u.  s.  w.  Nach  einer  gröfseren  Zahl  von  Ver- 
suchen bei  Temperaturen  zwischen  237  bis  780^  mit  Tro- 
pfen von  5  bis  24  g  Gewicht;  welche  Temperaturen  zwi- 
schen 90*5  bis  100*4^  zeigten;  ist  ein  gröfseres  Sphäroid 
wärmer  als  ein  kleineres.  Diese  Erscheinung  erklärt 
Celle 7  durch  die  verhältnlTsmäfsig  langsamere  Ver- 
dampfung bei  mit  der. Masse  nicht  in  gleichem  Verhältnifs 
zunehmender  Oberfläche  und  bei  dem  leichteren  Entweichen 
des  Dampfs  an  der  unteren  Fläche  eines  kleineren  Tro- 
pfens. Der  geringe  Einfinfs;  den  die  Temperatur  der 
Schale  auf  die  des  Sphäroids  ausübte;  könne  vielleicht  zum 
Theil  aus   demselben  Grunde  erklärt   werden.    Die  allge- 


(1)  Pogg.  Ann.  t^S,  125  bis  148. 


AllgmiMime  theoretbeb-diemisobe  Untenachtmgen.  21 

Don  aogenommene  Ansicht;  die  Temperatur  der  Flüssig- 
keiten in  sphäroidalem  Znstand  liege  stets  unter  ihrem 
Siedeponkt,  ist  nach  Colley  gänzlich  unhaltbar.  Auch 
konnte  Derselbe  nie  eine  Bildung  von  Dampfblasen  im 
Inneren  des  Sphärolds  bemerken. 

W.  Thomson  (1)  stellt  Betrachtungen  an  über  das 'i:,"::?^!'*.^" 
Dimp%leichgewicht  an  gekrümmten  Flüssigkeitsober-  ^b«rttah». 
fteben. 

E.  V  i  1 1  a  r  i  (2)  hat  Untersuchungen  über  die  Elasti-  ^i'^ltl^^^i^ 
dtitt  des  Kautschuks  ausgeführt.  Hinsichtlich  der  Elasti- 
cititt  des  Dehnens  wurden  an  2  mm  bis  gegen  9  mm  dicken 
Fäden  mit  angehängten  Oewichten  die  Längen  und  Ver- 
Umgenmgen  vermittels  eines  Kathetometers  bestimmt.  Hin- 
ndhtEdi  der  Volumveränderung  wurden  Volum  und  Dich- 
takelt  des  Kautschuks  unter  verschiedenen  Zuggröfsen  mit 
der  kjdrostatiBchen  Wage  bestimmt,  dann  die  Länge  ge- 
messen und  dadurch  der  Durchmesser  bei  verschiedenen 
Spannungen  ermittelt  Auf  solche  Weise  gelang  es  leicht, 
dM  Verhältnifs  zwischen  der  Verlängerung  des  Fadens  und 
der  Zosammenziehung  seines  Querschnitts  zu  bestimmen. 
Ans  den  zahlreichen,  in  Tabellen  zusammengestellten  Ver- 
sDchswerthen  leiten  sich  folgende  allgemeinere  Ergebnisse 
ab.  Das  Kautschuk  hat,  verschieden  von  allen  anderen 
bekannten  Körpern,  «drei  Elcisticitätsco'efßcienten,  einen 
ersten  oder  grofsen,  gleichsam  constanten  und  manchmal 
3=  13  oder  14 ;  einen  dritten  oder  kleinen,  ebenfalls  gleich- 
Bun  oonstant  und  manchmal  vor  dem  Abreifsen  gleich 
WXß4]  und  endlich  einen  mittleren  oder  veränderlichen, 
der  rasch  abnimmt  und  den  ersten  mit  dem  dritten  Co^ffi- 
denten  verknüpft.  Für  die  untersuchten  dünnen  Fäden  ist 
Villa ri  genöthigt  den  allgemeinen  Satz  anzunehmen  : 
1)  dal«   der   gro&e   ElasticitätscoefiGcient   anhält   bis    das 


(1)  PblL  Mag.  [4]  #9,    448   ans  Edinb.  B.  Soc.  Proc.  1869-70.  — 
(2)  P<isg.  Ann.  1 4  S,  88  bis  100,  290  bis  30$. 
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Eli»atid«NtdM 
KwulMliVk 


'f  Eautschok  die  doppelte  seiner  urgprttnglichen  Länge  er- 
reicht hat;  2)  dafs  der  mittlere  andauert  bis  es  eine  yier* 
fache  Länge  angenommen  hat  und  3)  dafs  von  dieser  Länge 
an  der  kleine  CoSiBcient  beginnt.  Hierbei  ist  in  Betracht 
zu  zieheui  dafs  der  Eiasticitätscoö'fficient  (was  den  grofsen 
betrifft)  in  den  dünnen  Fäden  gröfser  ist  als  in  den  dicken. 
Was  die  Volumänderungen  anlangt,  so  nimmt  das  spec 
Gewicht  des  Kautschuks  fortwährend  mit  dem  Zuge  ab, 
folglich  das  Volum  desselben  entsprechend  zu.  Nach 
Villari  hängt  die  grofse  filasticität  des  Kautschuks  oder 
besser  die  Eigenschaft  sich  verlängern  zu  können  vorzüg- 
lich von  einer  leichten  Verschiebbarkeit  seiner  Theilohen 
ab.  Aus  einer  transversalen  Lage  häufen  sich  diese  in 
einer  longitudinalen  an,  wodurch  es  sich  bei  einem  Volum- 
zuwachs ^  nicht  gröfser  als  er  bei  anderen  Körpern  vor- 
kommt,  viel  stärker  als  alle  diese  verlängert  Das  Kautschuk, 
gleichsam  eine  teigige  Masse,  verlängert  sich  wenn  man  es 
zieht,  und  natürlicherweise  je  mehr  die  Seitentheilchen 
schon  verschoben  sind,  desto  weniger  sind  sie  innerhalb 
der  Elasticitätsgrenze  geschickt  es  zu  thun,  wodurch  das 
Kautschuk  einen  abnehmenden  Elasticitätsooäfficienten  haben 
mufs.  Auch  müssen  diese  Verschiebungen  der  Theilchen 
bei  der  Verlängerung  des  Fadens  in  einem  sehr  dicken 
Faden  ausgedehnter  sein  als  in  einem  dünnen  und  daher 
(wenn  nicht  auch  aus  anderen  Gründen)  dehnt  jener  sich  weni- 
ger aus  als  dieser.  —  Nach  Villari  haben  die  van  Ihm  ge- 
fundenen Wertlie  keine  absolute  Bedeutung,  weil  auch  mit 
Fäden  von  derselben  Fabrikation  und  Dicke  ziemlich  ver* 
schiedene  Werthe  erhalten  wurden.  — >  Einen  die  Aus* 
dehnung  des  Kautschuks  beim  Erwärmen  erweisenden  Ver- 
such von  Pierre  Thomas  (1),  wonach  ein  Stück  Kaut- 
schuk, welches  schwerer  ist  als  Wasser,  darin  leiehter  wird 
und  auf  demselben  schwimmt,   wenn  man  das  Wasser  er- 


(1)  Les  Mondes,  8.  AvHl  et  e*  Uu  1869. 
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winoty  hat  Yillari  mit  demsolben  Resultat  wiederholt. 
Das  Tolkanisirte  Kautschuk  ist  aber  oft  viel  dichter  als 
dss  WuBor,  wodurch  man  das  erwähnte  Resultat  nicht  er- 
hält Der  Versuch  gelingt  viel  besser^  wenn  man  das 
Ktutschuk  leichter  nimmt  als  das  Wasser  und  es  durch 
Anheftuog  kleiner  Stücke  von  Eisendraht  ein  wenig  schwe- 
rer macht.  Die  Ausdehnung  des  nicht  gespannten  Kaut- 
scfaoks  beim  Erwärmen  ist  daher  stärker  als  diejenige  des 
Wassers. 

£.  Villari  (1)  bat  ferner  die  Wärmeentwickelung  ^iVT.!!?« 
beim  Ausziehen  des  Kautschuks  untersucht  mittelst  einer '^^„^d««**' 
mit  einem  Galvanometer  verbundenen  M  e  1 1  o  n  i  'sehen  '^*"*^  "^ 
Tbennosäule.  Das  Kautschuk  erwärmte  sich  beim  Aus- 
nehea  und  erkältete  sich  beim  Zusammenziehen  in  Ueber- 
OBstimmung  mit  den  Arbeiten  von  Joule  (2),  von  Go  vi  (3) 
ood  ?on  Pierre  (4).  Neu  sei  wohl  die  Thatsache,  dafs 
£»  Temperaturerhöhung  beim  Ausziehen  im  absoluten 
Wertke  gröfiser  ist  als  die  Temperaturemiedrigung  beim 
Zoiammenziehen.  Diese  Erscheinung  finde  ihre  Erklärung 
darin,  dals  die  auf  das  Ausdehnen  des  Kautschuks  ver- 
▼andce  Kraft  nicht  ganz  bei  der  Zusammenziehung  des- 
aelben  wieder  erzeugt  werde,  was  aus  der  von  Ihm  ge- 
machten Beobachtung  kervorgehe,  dafs  das  Kautschuk  beim 
Hinzuftigen  gegebener  Gewichte  sich  mehr  verlängere  als 
es  lieh  beim  Fortnehmen  dieser  Gewichte  verkürze. 

G.  8chmulewitsch  (5)  hat  den  Einflufs  der  Wärme  S!""''*^ 
aaf  die   Elasticität  des  Kautschuks   untersucht.    Da,  wie '*;.^'-"'^''' 
Joule  Cand,  bei   der  Ausdehnung  des  Kautschuks  Wärme 
nicht  abaorbirt,   sondern  frei  wird,   so  konnte  man  schon 
theoretiach  voraussetzen ,   dafs  das  Kautschuk  beim  Erwär- 
men nicht  länger   sondern   kürzer  werden  müsse.      Der 


des  Knut* 
BChaka. 


(1)  Pogg.  Alm.  144,  274  bis  280.  —  (2)  Jahresber.  fOr  Physik 
▼an  Fr.  Zamminer  f.  1867,  32.  —  (8)  Lea  Mondes,  22.  Ayrii  1869. 
-  (4)  Les  Mondes,  8.  Arril  et  6.  Mai  1869.  —  (6)  N.  P^tonb.  BoU. 
14,  517 ;  Pogg.  Ann.  144,  280. 
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wlfrllli  Jüf  VerBüch  hat  diefs  vollkommen  bestätigt.  Bei  näherer 
*'di'KJui.*' Untersuchung  dieser  Erscheinung  fand  nun  Schmule- 
'^'"""'  witsch;  dafs  das  Kautschuk  beim  Erwärmen  nicht  immer 
kurzer  wird,  sondern  nur  bei  starker  Belastung;  es  wird 
im  G'egentheil  länger  bei  kleiner  Belastung.  Dem  ent- 
sprechend zeigte  es  sich,  dafs  es  für  jeden  beliebigen 
Kautschukcjlinder  eine  gewisse  mittlere  Last  giebt;  unter 
welcher  er  bei  verschiedener  Temperatur  ein  und  dieselbe 
Länge  hat.  Diese  äufsere  Ruhe  hat  sich  aber  als  eine  alge- 
braische Summe  zweier  molekularen  Vorgänge  erwiesen. 
Die  Wärme  wirkt  auf  das  Kautschuk  einerseits  indem  sie 
es  normaler  Weise  ausdehnt,  andererseits  aber  indem  sie 
seine  Elasticität  vergröfsert.  Diese  Vorgänge  sind  im 
Original  durch  eine  graphische  Darstellung  veranschaulicht 
Um  die  Elasticitätsvergröfserung  des  Kautschuks  beim  Ec- 
wärmen  durch  neue  Beweise  zu  stützen,  wurden  die  Span- 
nungen statt  durch  Gewichte  durch  eine  am  einen  Ende 
befestigte  Darmseite  hergestellt,  deren  anderes  Ende  mit 
dem  experimentirten  Kautschukcylinder  in  Verbindung  war. 
Die  Gröfse  der  Verkürzung  des  Kautschuks  beim  Erwärmen 
wurde  durch  die  Erhöhung  des  Tons  der  Saite  gemessen. 
Diese  Erhöhung  mufste  nun  bei  niederer  Spannung  des 
Kautschuks  kleiner  sein  als  bei  höherer  Spannung.  Die 
ausgeführten  Versuche  haben  diefs  vollkommen  bestätigt. 
«"rsrhmlu-  J-  I-'öwe  (1)  beschreibt  einen  durch  eine  Abbildung 
'a"!^';''/^/.  veranschaulichten  Apparat  zur  Bestimmung  des  Schmelz- 
punkts organischer  Körper.  Ein  mit  der  nichtleitenden 
Substanz,  deren  Schmelzpunkt  ermittelt  werden  soll,  über- 
zogener Platindraht  wird  in  den  Kreis  eines  elektrischen 
Stroms  eingeschoben  und  in  dem  Augenblick,  in  welchem 
in  Folge  der  allmälig  steigenden  Temperatur  eines  Queck- 
silberbads  der  Ueberzug  abschmilzt,  setzt  der  Strom  einen 
Weckerapparat  in  Thätigkeit  und  wird  am  eingesenkten 


p«r. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  SOI,  260. 
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Thermometer  y  dessen  Grang  und  Stand  durch  Einstellung 
dntt  Fernrohrs  sicher  verfolgt  werden  kann^  der  Schmelz- 
ponkt  abgelesen. 

TL  Wimm el  (1)  theüt  Bemerkungen  mit  über  die  Be*  J!Tl!:TZl 
stiiiimnng   der    Schmelz-    und    Erstarrungstemperatur   bei  rnnsatT*^^' 
den  Fetten,   veranlafst  durch  die  Mittheilungen  und  Vor- ""  fmim.  "" 
sdilige  Ton  Rttdorff  (2)  bezüglich  desselben  Gegenstands. 
Nidi  Wimmel  gelingt  es  nicht,  während  des Schmelzens 
der  Fette  einen  Punkt  zu  finden,  bei  welchem  die  Tempe- 
rstor  selbst  nur  auf  kurze  Zeit  constant  bliebe,  eine  Ab« 
Boipti<»i  der  zugeleiteten  Wärme  läfst  sich  nicht  bemerken. 
Wenn  man  unter  Schmelzen  die  Erscheinung  des  lieber- 
tretesB  ans   dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand  verstehe, 
10  kae  sidi  mittelst  des  von  Ihm  (3)  genau  beschriebenen 
VerCüirens   ftbr  jedes  Fett  ein   Schmelzpunkt  bestimmen, 
der  bei  wiederholten  Versuchen  mit  einer  und  derselben 
Fh>be  wenigstens   in   den  ganzen  Zahlen   immer  überein- 
fltmnneode  Resultate  zeigen  werde.    Alle  eigentlichen  Fette 
behalten,  wenn  sie  durch  Wärme  völlig  verflüssigt  sind, 
bis  mehr  oder  weniger  weit   unter  den  Schmelzpunkt  ihre 
flUsaige  Form  bei.    Endlich  sinke  die  Temperatur  längere 
Zeit  nicfat  mehr,  sondern  bleibe  constant,  bis  das  Fett  an- 
fbkgty  feste  Form  anzunehmen,  worauf  bei  mehr  und  mehr 
sanehmender  Festigkeit  ein   bei  manchen  Fetten  nur  ge- 
ringes,  bei  anderen  sehr  beträchtliches  Steigen  der  Tem- 
peratur  eintrete.    Dieser  Wendepunkt  in  der  Temperatur 
sei  ftlr  jedes  Fett  ein  ganz  bestimmter  und  constanter,  und 
et  lasse  sich  gewifs  rechtfertigen ,  ihn  als  den  natürlichen 
EniarrungspunlU  zu   bezeichnen.      Derselbe   sei   bei   den 
Ai^ben  über  das  Verhalten  der  Fette  beim   Schmelzen 
mehr  als  bisher  und  selbst  mehr  als  der  Schmelzpunkt  zu 
berücksichtigen.    Es  gelinge,   wenigstens  bei  den  meisten 


(1)  Pogg.  Ann.  149,  471 ;  Dingl.  pol.  J.  »09,  494.  ^  (3)  Jah- 
f.  1S70,  47.  —  (8)  Jahresber.  f.  1S6S,  8. 
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Bretten ;  durch  ein  ähnliches  Verfahren  wie  Küdorff  cb 
bei  dem  Japan  wachs  angewendet  hat,  das  Erstarren  auch 
bei  einer  höheren,  dem  Schmelzen  oft  sehr  nahen  Terape* 
ratur  hervorzurufen,  wobei  dann  in  der  Regel  keine  Tem- 
peraturerhöhung eintrete.  Nichtsdestoweniger  sei  dieser 
letztere  Fall  immer  ein  künstlich  hervorgerufener,  während 
das  natürliche  Verhalten  das  erst  beschriebene  sei.  Diefs 
Verhalten  sei  nur  den  eigentlichen  Feiten.,  also  den  Sub- 
stanzen eigen,  welche  bei  der  VerseiAing  Gljcerin  geben. 
Bei  Bienenwachs  und  WaUrnth,  welche  nicht  den  Fetten 
im  engeren  Sinne  angehören,  falle  der  Schmelzpunkt  mit 
dem  Erstarrungspunkt  immer  zusammen.  Büdorff 
scheine  eine  Temperaturerhöhung  während  des  Erstarrens 
nur  bei  dem  Japanwache  und  dem  Rindertalg  beobachtet 
zu  haben,  bei  welchen  die  Erscheinung  allerdings  sehr 
augenfällig  sei,  obschon  das  FeU  der  Muekainufs  sie  in 
noch  höherem  Grade  zeige. 
^wl^isf**  Boussingault  (1)  beobachtete,  dafs  in  einem  GuTs- 
Stahlrohr,  dessen  Wandung  hinlängliche  Dicke  hat  um  als 
nicht  ausdehnbar  zu  gelten,  bei  4^  eingeschlossenes  Wasser 
während  mehrerer  Tage  bei  sehr  niederen  Temperaturen 
bis  zu  —  24®  seinen  flüssigen  Zustand  bewahrte,  welcher 
durch  die  Beweglichk^t  einer  mit  eingeschlossenen  Stahl* 
kugel  angezeigt  wurde.  Das  Gefrieren  trat  ein,  sobald 
durch  Oeffnen  des  Rohres  die  Ausdehnung  des  Inhalts  er- 
möglicht wurde  (2). 
w';*^"?!  L.  C.  de  Coppet  (3)  hat  ausgedehnte  Untersuchun- 
mnm'Von*  g^u  veröffeutlicht  über  die  Erniedrigung  der  Temperaturen 
''"''"'des  Gefrierens  und  des  Dichtigkeitsmaximums  von  Salz- 
lösungen unter  diejenigen  des  reinen  Wassers.    Nach  einem 


(1)  Compt.  rend.  98,  77;  Pogg.  Ann.  IL44,  826;  Ann.  Chem. 
Pharm.  Boppl.  S,  890;  im  Aubs.  Instit  1871,  9.  —  (2)  Vgl.  A.  Moos- 
■on,  Jahresber.  f.  1868,  69;  J.  Thomson,  Jahmber.  f.  1860,  47.  — 
(8)  Ann.  ohim.  phy».  [4]  »8,  366  h»  406;  BB^  602  bis  658; 
98  bis  121. 
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gwebichdicheii  Ueberblick  sohlierBt  Derielbe  aus  Seinen  ^^^«;;i! 
Fennohm,  dmfs  die  übersäUifften  Lösungen,  ganz  wie  die 
gevShnKeheny  einen  festen  Gefrierpunkt  haben  ^  welcher 
ron  der  Nator  des  Salses  und  dem  Concentrationsgrad  ab< 
hingt  DemgemäTs  zieht  de  Coppet  auch  die  übersät« 
tigtoo  Lösungen  in  den  Bereich  Seiner  Oefrierpunktsbeobach- 
tungen,  die  sich  daher  häufig  auf  Lösungen  bis  au  bedeu- 
tend höherem,  mitunter  mehrfachem  Salzgehalt  erstrecken; 
als  ihn  die  eoneentrirteste  Lösung  Rüdorff's  (1)  zeigt 
Hienmf  wendet  de  Coppet  Seine  gesammten  Versuchs- 
etgebidsse  an  zur  Ermittelung  der  chemischen  Constitution 
der  Lösungen.  Als  Ausgangspunkt  dient  Ihm  dabei  die 
Arbeit  TOD  Rfidorff  (2)  über  das  Gefrieren.  Bezeichnet 
man  dorch  M  den  Gehalt  an  wasserfreiem  Salz  in  100  Th. 
Wim«  und  durch  E  die  Erniedrigung  des  Gefrierpunkts 
dcrLdsimg  unter  0^,    so   hatte  Küdorff  gefrmden,  dafs 

das  Verhältnifs  ^  bald  constant  ist,  bald  mit  wachsen- 
dem H  zunimmti  und  angenommen ,  dafs  in  dem  ereteren 
Falle  die  Salze  in  wasserfreiem  Zustand  sich  in  den  Lö- 
longen  befinden ,  in  dem  zweiten  dagegen  in  Verbindung 
mit  einer  gewissen  Zahl  r  von  Hydratwasseratomen,  so 
dafs,  wenn  M,  den  Gehalt  an   diesem  Hjdrat  in  100  Th. 

Wasser  bezeichnet,  nun  das  Verhältnifs   ^    constant   ist 

De  Coppet  erkennt  einen  dritten  Fall;  wonach  w  ab- 
mannt  mit  wachsendem  JA,  und  findet  ferner;  dafs  manch* 
mal  bei  zunehmendem  ^7  man  keinen   solchen  Werth  von 

r  bereehBMi  kann^  fbr  welchen  ^  constant  wird«      Zur 

Eiklirang  dieser  beiden  Fälle  nimmt  de  Coppet  in  den 
fraglichen  Lösungen   eine  theilweise  Zersetzung  (Dissocia- 


(1)  Vgl  den  Ib^endcn  Avtiksl  anf  S.  8S.  —  (S)  Jahrasbsr.  t  18^1, 

M;f.  isat,  Ml 
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^^DteMUr*. tion)  des  Salzes  an,  in  der  Art,  dafs  manchmal  die  Disso- 
m^^fn  ciation  sich  nur  auf  den  Hjdratationszustand  des  Salzes  er- 
"'streckt;  manchmal  das  Salz  selbst  durch  die  Einwirkung 
des  Wassers  modificirt  wird;  so  dafs  die  Lösung  eine  Mi- 
schung von  Verbindungen  enthält ,  deren  Verhältnifs 
sich  mit  der  Concentration  und  Temperatur  ändert. 
Er  vergleicht  diese  Dissociation  eines  in  Wasser  ge- 
lösten Hydrats  mit  der  Dissociation  eines  wasserhalti- 
gen Salzes  in  einem  begrenzten ;  mit  Wasserdampf  er- 
füllten Raum  (1);  und  kommt  zu  dem  Schlnfs;  daCs  der 
Wassergehalt  eines  gelösten  Salzes  nicht  allein  von  der 
Temperatur  abhängt;  sondern  auch  von  dem  Concentrations- 
grad  der  Lösung;  wobei  Er  zugleich  die  UebereinstimmuDg 
dieser  Anschauung  mit  den  neueren  Vorstellungen  über  die 
Constitution  der  Lösungen  (2)  darlegt  Lüdem  nun  de 
C  0  p  p  e  t  von  dieser  Annahme  ausgeht  und  bemerkt  hatte, 
dafs  nach  den  Versuchen  von  Despretz  (3)  die  Erniedri- 
gung des  Dichtigkeitsmaximums  von  Lösungen  unter  4^ 
einen  analogen  Verlauf  zeigt  wie  die  Erniedrigung  des 
Gefrierpunkts  unter  0^;  entwickelt  Er  mathematisch  eine 
Interpretationsweise  der  Versuche  über  die  Temperaturen 
des  Oeirierens  und  des  Dichtigkeitsmazimums  in  Rücksicht 
auf  die  chemische  Constitution  der  Lösungen.  Diese  wen- 
det Er  dann  aufser  auf  Seine  eigenen  Versuche  über 
Gefrieren  auch  auf  diejenigen  von  Despretz  (4),  von 
Rüdorff  (5)  und  von  Blagden  (6),  sowie  auf  solche 
über  das  Dicbtigkeitsmaximum  von  Despretz  (7) 
und  von  R  o  s  s  e  1 1  i  (8)  an.  Bezeichnen  E  und  D  die 
bezüglichen  Erniedrigungen  des  Gefrierpunkts  und  des 
Dichtigkeitsmaximums  und  M  den  Gehalt  an  wasserfreier 
Substanz  in  100  Tbl.  Wasser;    so  zieht  de  Coppet  aus 


(1)  Vgl.  Debray,  Jahresber.  f.  1868,  76.  —  (2)  Vgl  Dossiot, 
Jabresber.  f.  1867,  92.—  (8)  Ann.  obim.  pbya.  [2]  90,49.—  (4)  Compt 
rend.  S,  19.  —  (6)  A.  a.  O.  —  (6)  Phü.  Tran«.  1788,  99,  277.  — 
(7)  Ann.  obim.  pbys.  [2]  90,  49.  —  (8)  Jahreaber.  f.  1869,  81. 
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Seiner  gesammten   Arbeit   folgende   Schlüsse  :    1)  Wenn  ^r?i«:ri!;! 

kriumasl- 

£e  VerhÜtnisse    -j^—  iind      ^      beide  zwischen  gewissen  saha«.»«». 

Temperatur-  und  Concentrationsgrenzen  canstant  sind,  so 
dtff  man  folgern,  dafs  zwischen  diesen  Grenzen  das  Salz 
in  denLosnngen  in  wasserfreiem  Zustande  besteht.   2)  Weni) 

&  Verhältnisse    -^ —  und  -^ —  mit  wachsendem  M   zu- 

«ejbmy  so  hat  das  Salz  in  den  Lösungen  mindestens  eine 
Verbmdong  aaf  Kosten  des  Lösungsmittels  gebildet.  Ent- 
bnlten  Lösungen  zwischen  gewissen  Temperatur-  und  Con- 
cmtrationsgrenzen  nur  ein  Hydrat,  so  läist  sich  die  Anzahl 
der  Waaseratome  des  letzteren  berechnen  nach  einer  For- 

md  von  Rüdorff  (1).    3)  Wenn  die  Verhältnisse  -^ 

osd  niit  wachsendem  M  {abnehmen,   so  hat  das  Salz 

in  den  Lösungen  wahrscheinlich  sich  selbst  verändert  unter 
der  Einwirkung  des  Lösungsmittels.  Diese  Schlufsfolge- 
nmgen  sind  streng  genommen  für  jede  besondere  Lösung 
nnr  gültig  bei  der  Temperatur  des  Gefrierens  oder  des 
Dichtigkeitsmaximums. 

Die  nachstehende  Tabelle  fafst  einen  Theil  der  von  d  e 
Coppet  erhaltenen  Ergebnisse  zusammen.  Die  zweite 
Colaome  enthält  die  Formeln  der  wasserfreien  Salze  oder 
Hydrate,  welche  in  der  Lösung  bei  dem  Gefrierpunkt  vor- 
tosgesetzt  werden;  die  im  festen  Zustand  noch  unbekann- 
ten Hydrate  sind  durch  ein  Sternchen  bezeichnet.  In  der 
vierten  und  fänften  Columne  stehen  die  auf  die  Gewichts- 
einheit der  in  100  Tbl.  Wasser  gelösten  Substanz  sich  bezie- 
henden Oefrierpunktsemiedrigungsco'efficienten  h  und  die 
Mf  je  ein  Atom  bezogenen  Gefrierpunktserniedrigungen  H. 


(1)  V^  diMen  Jahzetber.  8.  34. 
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Otfktorpmakt 

mnd    DlohHc- 

k«ltaMnxl. 


Oefrierpunktsemtedrigungen  von  Salzlösungen  : 


••IsUlaaaCMi. 

' 

Atom- 
ge- 
wichte 

A 

Emiedri- 

gungs- 

oo«f- 

fidenten 

h 

Emiedri- 

gang 

dofOu 

1  Atom 

H=:h.A 

Chlorkalium 

Bromkaliam 

JodkaUum 

Chlomatriam 

Bromnatrium       .... 

Jodnatriam 

Chlorammonium      .     .     . 

KCl 

KBr 

KJ 

NaCl,  2H,0 

NaCl,  8H,<»* 

NaBr,  8H,0* 

NaJ,  8H,0* 

NH4CI 

74*6 
119-1 
166-0 

94-5 

112-5 

157-0 

208-9 

58-5 

0*451 
0*292 
0*212 

» 

9 

0*216 
0-170 
0*650 

88-6 

34*8 

85*2 

^  88-8 

88-9 
84-7 
84-8 

Aetsnatron 

Ammoniak 

KHO,  2H,a 

NaHO»  lVtH«0 

(NH4)HO» 

92 
67 
85 

n 

n 
0*542 

=  88-9 
190 

Chlorbaryum       .... 

Chlontrontinm    .... 

Chlorcaloinm      .... 
Kapferchlorid     .... 
Manganchlorfir    .... 

BaCl»  15H.O* 
SrCljH  15H,0* 

GaCl«,  15H,0* 
€uCl,,  12H,0» 
IfnCl«,   12H,0* 

478-2 

428-5 

881 

850-5 

842-2 

II 

0-1185 

0-127 

0*138 

48*4 
> 

^  41-6 

48-2 
44-5 

47-2 

Salpeters.  Kali   .... 
Salpeters.  Natron    .    .     . 

KN0, 
NaN^t 

101 
85 

0*267 
0*810 

27-0 
26-4 

Kohlens.  Kali     .... 
Chroms.  Kali      .... 
Schwefels.  Kali  .... 
Schwefels.  Ammonium 

K,€0„  6  HgO* 
K,6r04 

(NH4),804 

246 
194-5 
174 
132 

0-161 

0*196 

0-2010-224 

0-276 

89-e 

88-1 

85-0-89*0 

86-4 

Schwefels.  Eisenoxydnl   . 
Schwefels.  Zinkoxyd  .     . 
Schwefels.  Magnesia   .     . 
Schwefels.  Kupferoxyd    . 

Fe804,  7H,0* 
ZnSG«,  7HtO 
Mg604,  7H,0 
OuSO«,  5H,0 

278 
287 
246 
249*5 

0-055 
0055 
0078 
0070 

15-8 

15-8 

•   18-0 

17-5 

Hiernach  zeigen  Körper  der  nämlichen  chemischen 
Gruppe  nahezu  gleiche  atomietüche  Oefnerpunktsemtedri" 
gungen.  Kali  und  Natron  schliefsen  sich  an  die  Gruppe 
der  Chloride;  Bromide  und  Jodide  der  Alkalien,  aber  für 
das  Ammoniak  ist  die  atomistische  Erniedrigung  fast  um 
die  Hälfte  kleiner ^  woraus   de  Coppet  folgert,  dafs  die 
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CoDstitQtioii   der   Ammoniaklösungen   verschieden  sei   von  .^'''^"ill^ 
deijeuigen  der  Kali-  und  der  Natronlösangen.  mim"*!!.' 

Eine  ähnliche  Beziehung  besteht  zwischen  den  Atom- ****"*'"**"* 
gewichten  der  Salze  und   den  Erniedrigungen  der  Tempe- 
ntor  des  Dicktigkeitsmaocimums  und  gestattet  in  Ermange- 
limg  directer  Beobachtongen  für  eine  grofse  Zahl  von  Sal- 
zen die  Berechnung  der  Temperaturen  des  Gefrierens  und 
dai  Dicbtigkeitsmaximums  der  wässerigen   Lösungen.     Es 
kommt  nftmlich  de  Coppet  durch  eine  gegenseitige  Ver- 
gMcfanng  der  beiden  Arten  von  atomistischer  Erniedrigung 
a  dem  allgemeinen  Schlufs;    dafs    für  jede   Gruppe   der 
(Aloride,  Bromide  und  Jodide  von  Alkalien  und  alkalischen 
Erden,  filr  caustisches  Kali  und  Natron  und  wahrscheinlich 
ftr  «ne  grofse  Zahl  anderer  Substanzen  von  entsprechen- 
der cbemischer  Constitution  die  atomistische  Erniedrigung  der 
Teoiperatttr  des  Dichtigkeitsmaximums  der  wässerigen  Lö- 
nmgen  sehr  nahe  viermal  so  grofs  ist  als  die  atomistische 
Gefirierpunktsemiedrigung.     Demnach  liegen  für  diejenige 
Litenng  einer  jeden  Substanz^  fUr  welche  der  Gefrierpunkt 
mit  dem  Dichtigkeitsmaximum  zusammenfallt,  beide  Tem- 
peraturen   zugleich  bei  —  1*33^  auf  einige   Hundertelgrad 
genaa. 

Als  Belege  für  die  oben  erörterte  Abnahme  des  Ver- 

hlhniises  --^ —  bei  wachsendem  Salzgehalt  M  theilt  d  e  C  o  p- 

pet  einige  durch  das  Heranziehen  auch  der  übersättigten^, 
in  den  unten  aufgeführten  Beispielen  durch  ein  Sternchen 
bezeichneten,  Lösungen  möglichst  umfassende  Versuchsrei- 
ben  von  Gefrierpunktsbestimmungen  mit;  welche  sich 
erstrecken  auf  Na^triumsulfat  ^  NcUrium-  und  Ammonium- 
nitrai,  Natriumcarhonat  und  die  Nitrate  von  Baryum^ 
Strontium  und  Blei. 
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0«frl«rp«Bkt 
and  Dlrhliff- 

0efrierpufüet9€rn%edrigungen  der  . 

Lösungen  van 

r 

kvftaoMzl- 

fkinnt    VAU        < 

SalBlOanatta. 

1 

NatriamtalfAt 

1 

Natriumnitrat 

Ammoniimmitrat 

•       £       1 

£ 

E 

1 

M 

£ 

;  M 

M 

:     =     i    M 

M 

i     E 

1 

AM 

M 

2 

0-6» 

^zw '. 

12 

1    4-26»  0  864« 

2 

0-88<>' 

0-41 5<^ 

203   ; 

0-6 

0-296 

20 

,    6-7      0-886 

6 

208 

0-406 

4 

1-2 

0-800    ' 

m 

'    6-7      0-886 

6 

1    2-4     ■ 

0-400 

4-06 

1-2 

0-296 

80 

i    9-7      0-828 

10 

3-86 

0-886 

6* 

1-4 

0-280 

40 

12-7       0-818 

12 

4-66 

0-879 

608*  . 

1-46 

0-286 

60 

I  16-7     . 0-814 

20 

*    6-9 

0-846 

6-09* 

1-7 

0-286 

9 

1  16-4     1  0-808 

80 

9-86 

0-312 

10* 

2-76 

0-276 

n 

1  16-4     1  0-808 

. 

9-86  , 

0-312 

10- 16*  1 

27 

0-266 

60* 

:  18-8     1  0-818 

40 

11-76  1 

0-294 

12-2* 

8*06 

0-260 

M 

18*6     '  0  810 

60 

13-6     ; 

0-272 

16* 

1 

8-66 

0-248 

70* 

21-66  1  0-808 

60 

16-6 

0-260 

16-2*     1 

8-66 

0-240 

v 

21-8      0-811 

70-24 

17-4     ; 

0-248 

20* 

4-06  . 

0-226 

Bezüglich  der  nähereu  VersuchsergebniBBe  und  ihrer  Dis- 
cuBsion  wie  bezüglich  der  Untersuchungen  über  den  Gefrier- 
punkt der  Lösungen  von  Salzgemiachen  (1)  und  eben  so  hin- 
Bichilich  dcB  von  de  üoppet  angestellten  Vergleichs  (2) 
Seiner  Ergebnisse  mit  den  Scblufsfolgerungen  W  ü  1 1  n  e  r  's  (3) 
in  der  Arbeit  über  die  Wasserdainpfspannung  von  Salzlö- 
sungen mufs  auf  die  Originalabbandlung  verwiesen  werden, 
oefricrenro«  Fr.  ßüdorff  (4)  wurdc  durch  den  ersten  Theil  der 
Abhandlung  von  de  Coppet  veranlafst,  über  das  Ge- 
frieren von  Salzlösungen  einige  Bemerkungen  und  vor 
längerer  Zeit  angestellte  Versuche  mitzutheilen.  Wir  berich- 
ten hierüber  schon  jetzt,  weil  auch  die  im  Interesse  des 
Zusammenhangs  oben  gleich  mitbesprochenen  Fortsetzungen 
der  Arbeit  von  de  Coppet  der  Veröffentlichung  nach  in 
das  Jahr  1872  fallen.  Büdor  ff  stellt  einleitend  die  Gründe 
zusammen,  welche  Ihn  zu  der,  nach  de  C  o  p  p  e  t  noch  unbe- 
wiesenen, Behauptung  geführt  haben,   dafs  beim  Gefrieren 


(1)  AnxL  obim.  pfays.  [4]  MB,  98.  —  (2)  Daselbst  102.  —  (8)  Jab- 
resber.  f.  1868,  42 ;  f.  1860,  47.  —  (4)  Pogg.  Ann.  AAS,  699  bis  622. 
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TOD  SilzIdsiiDgen  nur  Wasser   fest  werde.    In  Kücksicht  tSÜSü!.^ 
auf  den  von  deCoppet  bezeichneten  Fall  einer  Abnahme 

d»  Quotienten   -^ —  ,  für  welchen   de   Coppet  die  im 

enteo  Theil  Seiner  Abhandlung  nur  erwähnten  und  von 
Rftdorff  vermifsten  experimentellen  Belege  unterdefs  in 
den  oben  mitbesprochenen  Fortsetzungen  hat  folgen  lassen, 
Teroffentlicht  Rü  d  o  r  ff  jetzt  KesuItatC;  die  Er  früher  zurück- 
gehalten hatte,  weil  Er  eine  befriedigende  Erklärung  nicht 
ZQ  finden  vermochte.  Nach  denselben  tritt  die  Abnahme 
der  Quotienten  namentlich  bei  salpeteraaurem  Süberoxyd 
and  der  Essigsäure  in  auffallender  Weise  hervor  und  zeigt 
ach  iDch  bei  salpetersaurem  Bleioxyd,  Bhodanammontum, 
hei  idpetersaurem  Kali,  Natron  und  Ammon,  ftir  welche 
drei  letztere  Salze  R  üd  o  r  f  f  (1)  früher  die  geringe  Abnahme 
der  Quotienten  auf  die  unvermeidlichen  Beobachtungsfehler 
adiieben  zu  dürfen  geglaubt  hatte. 

OefrierpunkUemiedrigungen  der  Lösungen  von 

Ba^etazE.  Silbezozyd  Eflsigi&are 

MB—  ^  1?  ^ 

4  0-70*  0-176* 

8  1-40  0175 

10  1-60  0*160 

12  1-90  0158 

16  S-50  0156 

tO  3-95  0-147 

n  8*75  0-184 

U  4-10  0-128 

36  4-55  0-126 

46  4-85  0-121 

44  5*1  0-116 

48  5-8  0110 

62  5-6  0-108 


ja 

JBi 

M 

2 

0.66» 

b-325« 

4 

1-20 

0-800 

8 

2-40 

0-800 

11 

820 

0-291 

18 

515 

0*286 

28 

6-4 

0*278 

30 

8-15 

0*271 

86 

9-6 

0*266 

50 

12-2 

0-244 

62 

14-7 

0*287 

(1)  Jahmber.  t  1861,  57. 

r.  Ohmm.  u,  w.  w.  tir  ItTl. 
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Schliefslich  giebt  Rüdorff  eine  ZuBammenBtellung  der 
Beziehungen  von  £  und  S  für  die  yon  Ihm  untenachten 
Salze,  aus  der  wir  die  in  diesen  Berichten  (1)  früher  schon 
mitgetheilten  auslassen.  Hierfür  ist  die  Anzahl  der  Was- 
sermoleküle  r,  mit  welcher  das  Salz  in  der  Lösung  ver- 
bunden ist  und  erniedrigend  auf  den  Gefrierpunkt  des  Lö- 
BungswasserB  wirkt,  aus  einer  Reihe  von  Beobachtungen 
berechnet  nach  der  früher  von  Rüdorff  (2)  entwickelten 
Formel 

_  100  A(Mt'— M't) 


18  MM'(t'— t) 

worin  A  das  Atomgewicht,  M  und  M'  zwei  verschiedene 
Mengen  des  zur  Lösung  angewandten  Salzes,  t  und  t'  die 
zugehörigen  Gefrierpunkte  bedeuten;  S  bezeichnet  die 
Menge  der  in  100  Tbeilen  Wasser  in  Lösung  befindlichen 
Verbindung. 

Oefrierpufüctserniedrigungen  von  Salzlösungen  : 

ChlorbuTam  (bis  24  pG.)  BaCl„  2H,0  £  =  0*190  S 

Chlorbaryam  (von  24  pC.  an)  BaCl^  6H,0  £  sr  0'150  B 

Ghlorstrontiam  SrCl«,  12H,0  £  =  0120  B 

KobaltchlorOr  GoCl.,  12H,0  £  =  0142  8 

Nickelchlorür  l(iCl„  12H,Q  £  =  0*140  S 

Jodcadmiam  edJ,,  12H,0  £  :=  0*080  S 

Balpeten.  Strontian  SrNa^e  £  =  0*184  8 

Salpeters.  Magnesia  MgN.O^  12H,0  £  =  0*182  8 

Salpeters.  Zinkozyd  ZnN,0e,  12HaO^  £  =  0*118  8 

Salpeters.  Manganoxydul  MnNsO«,  12HtO  £  =  0*116  8 

Salpeters.  Cadmiumoxyd  €dN,0e,  12H,0  £  =  0*095  8 

Salpeters.  Kupferoxyd  €uNt^e>  12H,0  £  =  0*111  8 

Salpeters.  Nickeloxydul  VriSifi^,  12Ha0  £  =  0-114  8 

Schwefels.  Ammon  (NH4),S04  £  =  0*269  S 

Schwefels.  Magnesia  MgSQ«,  7HaO  £  =  0*072  S 

Schwefels.  Zinkoxyd  SnSO«,  7H.O  £  =  0*058  8 

Schwefels.  Nickeloxydul  KiSO«,  7HtO  £  =:  O-O56  S 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  56;  f.  1862,  20.  ^  (^)  Pogg.  Ann.  tttt,  62. 


Allgemeine  tfaeoretifloh-ohemlsche  Untenachiingen.  35 

fldwefeb.  Kapferoxjd  6U8O4,  6H,0  £  =:  0*065  8 

Sdwefeli.  Mangsnoxydol  ifnSO«,  12Ha^  E  «  0037  S 

SehwefeliL  MaDgaooxydal-Ammon  tfnBO«,  (NH«),^^«  £  =  0181  S 

Sdiwefels.  Cadmiornoxyd-Ammon  CdSO«,  (KH^^SO«  £  =  0145  S 

ClvoiDi.  Kali  K^GrO«  £  =r  0*194  S 

Engl.  Natron  NaetH,9„  5  H^^  E  =>  0*202  8 

laodankaKn«  KGN8  £  =:  0820  8 


Blnfrirrm 
Ton  HnIb. 

lB«BOg«B. 


6.  C.  Wittstein  (1)  bezeichnet  die  Salzlösungen, 
wdche  in  einem  nie  geheizten  Zimmer  von  einmal  bis  zu  —  6^ 
kerabgebender  und  3  Wochen  lang  auf  —  3^  bis  —  4^  ste- 
hender Temperatur  nicht  eingefroren,  und  diejenigen,  welche 
eingefiroren  waren.  Von  etwa  30  Lösungen  verschiedener 
Sake  waren  nur  eingefroren  :  Oxalsäure  (1:9  Wasser), 
^otphars.  Natron  (1:14),  Salpeters.  Silberoxyd  (1:49), 
9ckK€fds.  KaHc  (1  :  400). 

Zar  DarstellunGT  tibersättiffter  Lösunc^en  läfst  man  »•"♦•"•"» 
gewöhnlich  in  der  Wärme  bereitete  Lösungen  vor  dem  JJj;jJ,"JJJ,^. 
Staub  der  Luft  geschützt  erkalten.  L.  C.  de  C  o p p e t  (2) 
lut  gefanden,  dafs  man  übersättigte  Lösungen  von  Natrium- 
tdfat  erhalten  kann,  indem  man  vorher  über  33^  erwärm- 
tes und  geschützt  von  dem  Staub  der  Luft  erkaltetes  was- 
serfreies Natriumsulfat  in  kaltem  Wasser  löst,  und  zwar, 
rar  Vermeidung  von  bedeutenderen  Temperaturerhöhungen, 
nach  und  nach  in  kleinen  Mengen.  Auf  diese  Weise  hatte 
kaltes  Wasser  bis  fünf  mal  so  viel  Natriumsulfat  aufgenom- 
men, als  in  einer  bei  derselben  Temperatur  gesättigten 
Ldsong  des  Hydrats  NasS04, 10  H29  enthalten  ist.  —  In 
^  übersättigen  Lösungen  erfolgt  stets  Krystallisation 
durch  das  Hjdrst  NasS94,  lOH^O  sowie  durch  das  unter- 
balb  33®  dargestellte  Anhydrid,  aber  nicht  durch  das  ober- 
Halb  33®  bereitete  Anhydrid.  Diese  beiden  Anhydride  kön- 
nen sonach  nicht  identisch  sein,  sondern  stellen  wahrschein- 
lich isomere  Modificationen  dar.    Auch  das  Hydrat  NagSOi, 


(1)  HertalJaliTiMlir.  pr.  Pharm.  90,   259;   Bau.  Zeitschr.  PbaroL 
1^  291.  —  (8)  Compt  rend.  9S,  1324;  Chem.  News  SS,  266. 
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7H2O  erzeugt  keine  KrystalUßation,  sondern  ist  löslich  in 
einer  kalten,  schon  stark  übersättigten  Lösung.  —  In  glei- 
cher Weise  wurden  ohne  Erwärmen  auch  übersättigte  Lö- 
sungen von  Natrivmcarbonat  und  von  Magnesiumsulfat 
bereitet,  unter  Anwendung  von  wasserfreiem  Natriumcar- 
bonat  und  theilweise  entwässertem  Magnesiumsulfat. 
«LViuilur  ^*^^  ^^'  Tomlins on(l)  kann  eine  stark  tibersät- 
'''dTlV^^g*®  Lösung  von  Natriumsulfat  der  offenen  Landluft  in 
unbedeckten  Gefäfsen  und  bei  trübem  Wetter  12  bis 
20  Stunden  ausgesetzt  werden,  ohne  dafs  sich  das  Salz  mit 
10  Atomen  Wasser  bildet.  Sinkt  die  Temperatur  auf  40®  F. 
und  tiefer,  so  bildet  sich  das  modificirte  Salz  mit  7  Atomen 
Wasser  an  dem  Boden,  wie  in  bedeckten  Gefkfsen.  Wird 
aber  die  Lösung  in  ein  Zimmer  gebracht,  so  krystallisirt 
sie  sofort  unter  der  Einwirkung  der  nuclei  der  Luft. 

CA.  V  als  011(2)  hat  Untersuchungen  angestellt  über 
die  Contraction  beim  Lösen  von  Salzen.  Die  Ergebnisse 
stimmen  mit  früheren  Beobachtungen  Anderer  (3)  zum 
grofsen  Theil  überein,  wesshalb  von  einer  vollständigen 
Aufführung  derselben  hier  abgesehen  wird.  Für  sehr 
reichlich  lösliche  Salze  nimmt  die  Contraction  bis  zur  Un- 
merklichkeit ab,  wenn  sich  die  Concentration  dem  Maximum 
nähert.  Hinsichtlich  der  Stärke  der  Contraction  bilden  die 
beobachteten  Substanzen  folgende  Reihe,  1)  in  Anbetracht 
des  metalloidischen  Badicals  :  Carbonate,  Sulfate,  Chloride, 
Nitrate,  Jodide;  2)  in  Anbetracht  des  metallischen  Radicals  : 
Eisen,  Zink,  Kupfer,  Magnesium,  Strontium,  Baryum,  Cal- 
cium, Natrium,  Blei,  Kalium,  Ammonium.  Die  wasserhal- 
tigen Salze  zeigen  einen  viel  geringeren  Contractionscoeffi- 
cienten  als  die  entsprechenden  wasserfreien  und  die  Con- 
traction ist  um  so  geringer,  je  gröfser  die  Zahl  der  TSsj- 
stallwasseräquivalente  ist.    Daher  scheint  der  Hauptvorgang 


(1)  Lond.  R.  80c.  Proc.  SO,  41;  Chem.  News  S4,  64;  im  Auss. 
N.  Arch.  ph.  nat  4S,  184.  —  (2)  Compt  rend.  99,  1876.  —  (8)  Vgl. 
s.  B.  Jahresber.  f.  1859,  89  ff. 
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der  Contrsctioii  sich  schon  vollzogen  zu  haben  bei  der 
BOdnng  des  Eiystalls  selbst  mit  den  ersten  Wasseräqui- 
Tilenten,  welche  das  wasserfreie  Salz  anfnimmt.  Von  den 
wasserfreien  Salzen  haben  die  krystallisirenden  den  ge- 
ringeren Contractionsco€£Eicienten.  Andererseits  ist  die 
ZabI  der  Krystallwasseräquivalente  um  so  beträchtlicher^ 
je  höher  der  auf  das  wasserfreie  Salz  bezogene  Contractions- 
eoäEcient  ist 

Berthelot  (1)  hat  den  Zustand  der  Metallsalze  in ^^;"J|1,^*;. 
Lösungen  zu  bestimmen  gesucht  durch  den  Vergleich  der 
Winnewirkung  beim  Mischen  äquivalenter  Lösungen  zweier 
Salze  mit  denjenigen  beim  Verdünnen  der  einzelnen  Salz- 
löiiingeQ  mit  so  viel  Wasser,  als  die  andere  beizumischende 
Sahloiimg  enthält.    Derselbe  fand  : 

80^  (1  Aeq.  in  2  1)  4-  CfHaZnO«  (1  Aeq.  in  2  1)  a=      0-46  cal  (2) 
MVZb  (1  Aeq.  in  2  1)  +  CANaO«  (1  Aeq.  in  2  1)  ss  —  0-84 

Die  Verdtbinung  der  Zinkacetatlösung  mit  der  das 
SOiNa  lösenden  Wassermenge  würde  0*50  cal  entwickelt 
Isaben,  und  die  Verdünnung  der  Natriumsulfatlösung 
—007  cal.  Die  Summe  beider  unterscheidet  sich  wenig 
Ton  045  caly  wonach  eine  Beaction  überhaupt  nicht  oder 
nur  in  sehr  geringem  Mafse  stattgeftmden  hat.  Im  umge- 
kdirten  Falle  würden  durch  die  Verdünnung  der  Zinksol- 
üatlösong  -f-0*10  cal,  durch  diejenige  der  I^atriamacetat- 
lösong  -|-(H)2  caly  in  Summe  0*12  cal  entwickelt  werden, 
merklich  abweichend  von  — 0.34  cal.     Der  letzte  Werth 


(1  Compt.  rand.  9S,  1472.  —  (2)  Die  hier  bu  Qrande  liegende 
^irmeemkeii  ist  1000 mal  so  grofs  als  die  gewöhnliche,  4^  Berthelot 
(t|^  Comp!  xend.  9S,  666)  als  Wänneeinheit  die  znr  Erhöhang  der 
Teapentmr  von  l  KUpgramm  Wasser  Ton  0^  auf  1^  nöthige  WErme- 
■e^  aDgenonmen  bat,  während  als  Gewichtseinheit  für  die  angewandten 

I  Grmtmm  gilt.  Die  Zahlenangaben  bezeichnen  demnach 
▼on  Winneefaibeiten.  Die  behnfs  der  Vergleichnng  mit  son- 
■iigva  Angaben  aanafährende  Mnitiplication  durch  1000  ist  hier  unter- 
l>«eB  woiden,  om  die  Werthstelle,  bis  zu  welcher  sich  die  Angaben 
Bert]i«lot*fl  erstreeken,  gekennzeichnet  au  erhalten. 
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entspricht  demnach  einer  sehr  vorgeschrittenen  Umsetzung 
des  Systems  in  Zinkacetat  und  Natriumsulfat.  Diese 
Schlüsse  hat  Berthelot  bestätigt  gefunden  durch  Ver- 
suche mit  Lösungen  von  verschiedener  Verdünnung.  Dem- 
nach bilden  sich  in  verschiedenen  aber  gleiche  Aequivalente 
enthaltenden  Lösungen  vorwiegend  Natriumsulfat  und  Zink- 
acetat. —  Entsprechende  Versuche  haben  Berthelot 
gezeigt^  dafs  beim  Mischen  der  Lösungen  von  Eupfersulfat, 
-Chlorid;  -Nitrat  mit  Natriumacetatlösungen  sich  in  be- 
trächtlicher Menge  Eupferacetat  bildet. 
InA^'^wM^'  Alex.  Naumann  (1)  hat  Versuche  über  die  Zeit- 
flul«r"p".r.  dauer  der  Verdampfung  und  Wiederverdichtung  fester 
Körper  angestellt  am  Anderthalbchlorkohlenatoff  GfCle  nnd 
am  Naphtalin  GioHg  in  einem  f)ir  schnellere  Herstellung 
des  Temperaturgleichgewichts  geeignet  abgeänderten  Hof- 
mann'schen  Dampfdichtebestimmungsapparat  Der  Ein- 
tritt der  den  plötzlich  geänderten  Temperaturen  ent- 
sprechenden Dampfspannungen  nahm  kaum  längere  Zeit 
in  Anspruch  als  die  Temperaturänderung  selbst.  Die  Ver- 
dampfungs-  und  Rückverdichtungszeiten  fester  Körper  im 
Vacuum  sind  also  sehr  kurz.  Bei  den  verschiedenen  Ver- 
suchstemperaturen ergaben  sich  folgende  annähernde  Dampf- 
spannungen ftir  Anderthalbchlorkohlenstoff  und  Naphtalin : 

bei  Ib^         bei  IS^        bei  IW   Siedepunkt   Schmehpunkt 
^•01«        <  1  mm        18*6  mm        81  mm  182<»  160^ 

€ioHfl  2  mm  9     mm        20*5  mm        218^  79*2^ 

Zugleich  gestattete  das  Naphtalin^  welches  bei  bis  78^  auf- 
steigender Temperatur  fest  blieb,  aber  nach  vorherigem 
Schmelzen  im  Wasserdampfbad  bei  bis  78®  absteigender 
Temperatur  "flüssig  blieb  und  sich  in  flüssigen  Tröpfchen 
an  den  Wänden  des  Vacuums  niederschlug,  die  Beobach- 
tung, dafs  die  Dämpfe  derselben  Substanz  bei  derselben 


(1)  Ann.  Ghem.  Pharm.  160,    384;    im  Anis.  Dentsoh.  eh.  Gm. 
Ber.  1871»  646;  Ball.  soo.  chim.  [2]  IG,  214. 
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Tonpeimtiir  die  gleiche  Spannung  besitzen ;  unabhängig 
daron,  ob  sie  ans  der  festen  oder  flüssigen  Aggregatform 
och  entwickeln  nnd  in  solche  übergehen. 

J.  Thomson  (1)  theilt  Betrachtungen  mit  über  den  StSTJKi. 
plotslidien  Wechsel  beim  Sieden  und  Condensiren  in  Be- 
ndumg  zu  der  Continuität  der  gasigen  und  flüssigen  Zu- 
lOade  der  Materie,  worüber  Andrews (2)  Untersuchungen 
ngestdlt  hat. 

F.  Bürden  (3)  hat  für  eine  grofse  Zahl  organischer ■JlJ'.JJ^j;; 
Körper  die  Formeln,  theoretischen  Oasdichten,  nach  der  '"'i**'' 
medtanischen  Wärmetheorie  abgeleiteten  Gasmolekülge- 
Bchwindigkeiten  bei  0^,  Siedepunkte  und  angeblichen  Mole- 
ktigeschwindigkeiten  bei  denselben  zusammengestellt  und 
fiektsteen  Zahlen  ftir  die  Glieder  jeder  homologen  Gruppe, 
wcon  such  nicht  ausnahmslos,  gleich  grofs  gefunden.  L. 
Boltsmann  (4)  macht  aber  darauf  aufmerksam,  dafs  ftbr 
die  Ableitung  der  Geschwindigkeiten  bei  den  Siedepunkten 
SOS  denjenigen  bei  0^  Bürden  ein  unrichtiges  Verfahren 
eingeschlagen  bat  und  daher  die  Constanz  der  Zahlen  den 

Quotienten  - — ±-J-  betrifft,   worin  t  die  Siedetemperatur 

nnd  g  die  Dampfdichte  bedeutet. 

NachD.  Howard  (5)  siedet  eine  Mischung  von  Amyl-  ^^y'^y, 
alkohol  und  Wasser   bei  niedrigerer  Temperatur  als  reines  ^^^ö. 
Wasser. 

J.  Pierre  und  E.  Puchot  (6)  haben  Beobachtungen  ^ZT* 
ingestellt  über   das  gemeinsame  Destilliren  einander  nicht  dl^*'piiu!l!||! 
lösender  Flüssigkeiten.     Dieselben   erhielten  folgende  Er-        *"' 
gdmisse  :  Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Wasser 
^  Amylalkohol  oder  von  Wasser  und  Butylalkohol  bleibt 
die  Siedetemperatur  unverändert   bis  nur  noch    eine  der 


(1)  Lond.  R  8oa  Proe.  90,  1.  —  (2)  Jahresber.  f.  1870,  25.  — 
(3)  PbiL  Hag.  [4]  41,  52S.  —  (4)  Phil  Blag.  [4]  49,  393.  —  (6)  Cbem. 
K«vi  9%  1S9.  —  (6)  Compt  rend.  9S,  599,  778;  im  Aon.  Pliann. 
J.  tzmm,  [S]  M,  538;  Zeitoohr.  Ghem.  1871,  470,  477. 
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beiden  Fllissigkeiten   im  Destillationsapparat   ssnrückbleibi 
Diese  Siedetemperatur  ist  immer   niedriger   als  diejenige 
der  flüchtigeren  Flüssigkeit;    sie   ist   für  Wasser- Amylal- 
kohol 96^   für   Wasser-Butylalkohol  90*5^    Für  jedes  Ge- 
menge besteht  ein  constantes  Verhältnifs  von  übergehendem 
Wasser    und    Alkohol;    es    ist    für    Wasser- Amylalkohol 
2  Vol.  :  3  Vol.,  für Wasser-Butylalkohol  1  Vol.  :  5  Vol.- 
Bei  der  Destillation  eines  temären  Gemenges  von  Wasser, 
Amyl-    und    Butylalkohol    ist    die    Siedetemperatur   nicht 
mehr  constant,  sondern  sie  wechselt  mit  dem  Verhältnifs  der 
beiden  Alkohole,   ist  aber  stets  niedriger  als  diejenige  der 
flüchtigsten  der  drei  Flüssigkeiten  und  liegt  zwischen  den- 
jenigen der  oben  erwähnten  binären  Gemenge.     Das  Ver- 
hältnifs des   übergehenden  Wassers  zu  den  übergehenden 
Alkoholen  ist  auch  nicht  constant,  sondern  wächst  mit  der 
Temperatur,  bleibt  aber  innerhalb  der  Grenzen  der  b^  den 
oben  erwähnten  binären  Gemenge  beobachteten  Volumver- 
hältnisso;  d.h.  zwischen  Vs  und  Vs«  —  Bei  der  Destillation 
eines  Gemenges  von  Wasser  und   ValeriansäureamyläAer 
bleibt   die    Siedetemperatur  constant  100^,   d.  h.  90^  unter 
der  Siedetemperatur  des  Amylvalerianats.    Die  übergehen- 
den  Flüssigkeiten   zeigen    das    constante   Verhältnifs    von 
13  Vol.  Wasser  :  7  Vol.   Amylvalerianat ,    oder  das   Ge- 
wichtsverhältnifs  13  :  6. 
.rntm»nung         E.  Linnemann(l)  hat  die  Methode  der  fractionirten 

d«r  fraetlo* 

ntrfB     Destillation    dadurch   verbessert .    dafs    Er    die    gläsernen 

Dcnlilatloa.  '  ^ 

Destillationsaufsätze  durch  Einschiebung  mehrerer  finger- 
hutartiger  Näpfchen  von  Platindrahtnetz  in  Dephlegmatoren 
verwandelte.  Durch  die  in  diesen  Näpfchen  verdichtete 
Flüssigkeit  mufs  der  aufsteigende  Dampf  dringen.  Die 
Verhältnisse  bei  dem  Apparate  sind  so  gewählt ,  dafs 
sich  in  den  Näpfchen  und  Kugeln  des  Aufsatzes  wiLhrend 


(1)  Ann.   Cbem.  Phirm.    MO,    195;    im  Ausi.   Zeitschr.   Chem. 
1871,  671. 
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des  Siedens  mehr  Flüssigkeit  verdichtet  als  durch  die 
Xaidieii  des  Metallnetzes  in's  Siedegefäfs  zurückfliefsen 
kann.  Eine  periodische  Unterbrechung  des  Siedens  durch 
momentane  Wegnahme  der  Flamme  ist  deshalb  öfters  er- 
forderlich. Hierdurch  wird  die  Destillation  zwar  gegen 
frfiber  langwieriger,  der  Zeitaufwand  wird  aber  durch 
grölsere  Reinheit  des  Destillats  aufgewogen. 

J.  G.  Duperra7(l)  findet  in  einer  Mittheilung  über    aJ^r.' 

eine    einfache    und    praktische    Beziehung    zwischen    der 

Dampfrpannung    des   Wassers    und    der   Temperatur    die 

erstere   oberhalb   1  atm   nahezu  proportional   der   vierten 

Potenz   der   letzteren,    wobei    als   Temperatnreinheit    ein 

Intervall   von   10(y>  gewählt   ist,    also  100<^  durch  1,  230^ 

durdi  2*3   ausgedrückt  werden.      Dann    ist    auch   der   in 

Kilogrammen  auf  das  Quadratcentimeter  angegebene  Druck 

in  seinem    Zahlenwerth  nahezu  übereinstimmend  mit  der 

vierten  Potenz  der  Temperatur.    So  z.  B.  wäre  der  Di*uck 

bei  IW   (bei  1)  =  1  kg;   bei  2(Xfi  (bei  2)  =  2*  kg  = 

16  kg ,  während   der  wirkliche   15*892  kg  =  15*380  atm 

betrigt 

E.  Herrmann  (2)  hat  einen  neuen  Satz  aus  der  «p^noknift 
Theorie  der  Dämpfe  vorgelegt,  welcher  allgemeine  Gültig-  »»»p'»- 
keit  zu  haben  scheine  und  insofern  einigen  Werth  habe; 
als  daraus  eine  sehr  brauchbare  Interpolationsformel  Air 
die  Spannkraft  der  gesättigten  Dämpfe  hervorgehe,  die, 
nmr  2  Constanten  enthaltend,  nur  2  Versuche  erheische, 
mn  die  Spannungsreihe  des  gesättigten  Dampfs  irgend 
einer  Flüssigkeit  innerhalb  weiter  Grenzen  mit  grofser 
Genauigkeit  angeben  zu  können.  Ueberdiefs  enthalte 
dieser  Satz  ein  einfaches  Gesetz  über  das  Verhältnifs,  in 
welchem  die  bei  der  Verdampfung  erzeugte  äufsere  Arbeit 
rar  Verdampfnngswärme  steht,  so  dafs  der  aufgestellte  Satz 


(1)  N.  Arch.  ph.  nat  40,  ISOTCompt  rend.  99,  728.  <-  (8)  Wien. 
Aod.  B«r.  (8.  AUh.)  e«,  628  bis  650. 
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!l^mii|2^  <^1>  611^  neues  Gesetz  ttber  den  Zusammenhang  der  Spann- 
DKmpfe.  ^p^£^^  Temperatur ;  Dichte  und  Verdampfungswärme  der 
gesättigten  Dämpfe  aller  Flüssigkeiten  angesehen  werden 
könne,  von  demselben  Grad  der  Annäherung  wie  das  Gay- 
Lussac-Mariotte'sche  Gesetz  für  die  sogenannten  per- 
manenten Gase.  Der  Satz  lautet  :  ^Die  pro  Einheit  der 
Verdampfungswärme  erzeugte  äufsere  Arbeit  ist  eine 
lineare  Function  der  Temperatur.^  Hiernach  stehen  femer 
die  äufseren  Arbeiten  der  Verdampfungswärmeeinheit  zweier 
Dampfarten  bei  gleicher  Temperatur  in  constantem  Ver- 
hältnisse und  Herrmann  wird  auf  die  Beziehung  geführt 


worin  p  die  Spannung  des  gesättigten  Dampfes  bei  t^,  je 
nach  Bedarf  in  mm  Quecksilbersäule  oder  in  atm  bedeutet; 

r  =  t— 100;  «1  =^^  == --n:^ 


372-86  ""   »  -f  100  "^*        808-41  ~  b  -f- 100 » 

^  =  TTv r; ;    dabei  bezeichnet  weiterhin  A  das  Wärme- 

AC(a— b)' 

äquivalent    der    mechanischen   Arbeitseinheit  =  453:^;  -j 

den    Luftaus  dehnungscofe'fficienten   ==  0*003665  =  ^^.g.; 

b  SS  187  12  hat  für  alle  Dämpfe  denselben  Werth,  es  ist 
zwar  nicht  gänzlich  unabhängig  von  der  Temperatur,  kann 
aber  mit  eben  so  viel  Recht  wie  a  als  constant  angesehen 
werden;  C  hat  fUr  jede  Dampfart  einen  anderen  Werth. 
Herr  mann  erweist  die  Brauchbarkeit  Seiner  Formel 
durch  den  Vergleich  mit  Regnault's  Versuchs werthen  der 
Spannungen  verschiedener  gesättigter  Dämpfe.  Derselbe 
macht  schliefslich  auf  die  gemäfs  den  Begnault'schen 
Untersuchungen  sich  ergebende  Regel  aufmerksam^  dereu- 
folge  die  spec.  Volume  der  gesättigten  Dämpfe  zweier 
Flüssigkeiten  bei  gleicher  Spannkraft  in  nahezu  constantem 
Verhältnisse  stehen. 
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Q.  Beck  na  gel  (1)  hat  den  Versuch  gemacht,   den  J^*'*ph^t 
Einflafa  der  ^Nähe  des  Condensationspunkts^  in  Form  eines  ^^^Tl^' 
mathematisch  bestimmten  Ausdrucks  in  das  Spannungsge-  '^'"''*"*'°'*' 
setz  der  Gase  selbst  einzuführen  und  dieses  dadurch  so  zu 
▼erallgemeinem,  dafs  es  das  gesammte  Verhalten  des  Gases 
mit  iSinachlnfs  der  Erscheinungen  beim  Uebergang  in  den 
tropfbar-flüssigen  Zustand  präcis   darstelle.    Derselbe  kam 
fbr  die  Kohlensäure,  über  welche  durch  Begnault(2)  be- 
züglich    der  Zusammendrückbarkeit;    der   Zlinahme    des 
Volnma    und    der    Spannkraft    mit  der  Temperatur   und 
anderseita  der  Spannkraft  und  Dichtigkeit  des  gesättigten 
Dampfs  hinreichende  Daten  yorliegen,  zu  folgendem  Re- 
fidtate  :  An   die  Stelle   des   Mari  Ott  e'schen  und   Gaj- 
Luftsac 'sehen  Gesetzes  Pv  =  Ao(l  4*  ^)  ^^^  ^^  Eohlen- 
•iore  (und  Stickoxydul)  die  allgemeinere  und  die  Beobach- 
iiiDgen  exact  darstellende  Gleichung' 

Pr^A.  (l  +  «t)(l-.-?^). 

worin  ▼  das  Volum  der  Gewichtseinheit  Kohlensäure  be- 
zeichnet, Bt  eine  durch  die  Spannkraft  des  bei  t^  gesättigten 
Dampfs  bestimmte  Temperaturf  unction  darstellt,  o  ss  0*003642 
ist  Zählt  man  P  in  Atmosphären  und  nennt  das  Volum 
1,  welches  1  kg  Kohlensäure  bei  0®  und  1  atm  Spannkraft 
besitzt,  80  ist  Ao  =  1-00710,  B  =  000705,  Bioo  =  0-0038, 

allgemein  Bt  =  1-00710  (1  +  ^)  'Tir)  ^o^^^  ^t  ^i®  Spann- 
kraft des  bei  t^  gesättigten  Dampfs  bezeichnet. 

L.  Pfaundler  (3)   hat  eine   allgemein  gültige  aber  onmdtM. 
doch  elementare  Ableitung  erdacht  für  die  Grundgleichung  der  *y^"i|^)|^ 


(1)  Pogg.  Aan.  Brgftasungsbd.  ft,  068  bis  591.  —  (S)  Mteoires  de 
raeadteie  des  seienoes  de  Ihm  t  XXI  et  XXVI;  Jahresber.  f.  1847 
V.  1948,  186  ;  t  1860,  41  ;  f.  1868,  88.—  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  (S.  Äbth.) 
MM,  159;  Pogg.  Ann.  144,  428;  im  MiBfttbrl.  Aoss.  in  A.  Naamann*s 
AllfBiiL  V.  physikAl.  Cbemie  S.  16  (mgleidh  Gm el in- Kraut's  Handb. 
Bd.  1,  Abth.  1,  8.  16). 
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dynamischen  Gastheorie  p  =  -r — ,    welche  den  Zusammen- 
hang zwischen  Anzahl  n^  Masse  m  und  Geschwindigkeit  c  der 
im  Volum  v  enthaltenen  Gasmolektile  und  dem  durch  deren 
Stöfse  auf  die  Flächeneinheit  ausgeübten  Druck  p  angibt. 
in..r.  B-  G.  Hansemann  (1)  veröffentlicht  Betrachtungen  und 


■  chMfl«nb«it 
der  OsM. 


mathematische  Entwicklungen  bezüglich  der  inneren  Be- 
schaffenheit der  Gase  gemäfs  der  mechanischen  Wänqe- 
theorie. 
T-r/dl?"  O.  E.  Meyer  hatte  in  früheren  Abhandlungen  (2) 
^*'**  über  die  Beibung  der  Gase  aus  eigenen  Schwingungsver- 
suchen  mit  runden  Scheiben^  welche  horizontal,  um  eine 
verticale  Aze  drehbar  aufgehängt  waren,  und  aus  Graham's 
Transpirationsbeobachtungen  nachgewiesen,  dafs  die  Con- 
staute  der  inneren  B^ibung  der  Luft  vom  Drucke  unabhängig 
ist  und  mit  der  Temperatur  wächst.  Den  absoluten  Werth 
dieser  Constanten  hatte  Derselbe  durch  die  angewandten 
Methoden  nur  annähernd  bestimmen  können  als  zwischen 
000018  und  0*00027  liegend.  Später  hatte  Maxwell  eine 
Abhandlung  (3)  veröffentlicht,  in  welcher  Er  ebenfalls  das 
von  Ihm  bereits  früher  theoretisch  hergeleitete  (4)  Gesetz, 
dafs  der  ReibungscoeiBcient  eines  Gases  vom  Drucke  un- 
abhängig ist  und  mit  steigender  Temperatur  zunimmt,  durch 
neue  Beobachtungen  beweist,  und  durch  euie,  der  Meyer'- 
schen  sehr  ähnliche  Beobachtungsmeihode  den  Werth  des 
Beibungscoefficienten  findet,  wie  Er  glaubt  bis  auf  Vs^i^^^^ 
seiner  Gröfse  genau,  zu  00001878  (1  -f  0-00365.  »),  worin 
&  die  Temperatur  in  Centesimalgraden  bedeutet  Trotz 
dieser  Ueberelnstimmung  hat  es  nun  0.  E.  Meyer  (5)  für 


(1)  Pogg.  Ami.  1414,  82  bis  108.  —  (8)  Pogg.  Ann.  1865^  t9B 
and  1866|  199.  Vorher  im  Ann.  veriiffentl.  im  amtL  Bericht  Aber 
die  88.  Natnrf.  -  VenAmmlaog  in  Stettin  1868,  141.  —  (8)  Pbll.  Trans. 
1866.  ~  (4)  Phil.  Mag.  1860,  [4]  lO,  81.  Vgl.  anoh  0.  £.  Meyer, 
Pogg.  Ann.  196,  586  und  Maxwell,  Pbil.  Mag.  1868,  [4]  Sft,  SU- 
—  (ö)  Pogg.  Ann.  141 S,  14. 
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nljitzlich  gehalten,   mit  Seinem  früher  benutzten  Apparate,  ^X'ul^  det' 
den  Er  dem  Maxweirschen  gleich  hat  einrichten  lassen,      ^"^ 
Jftxweirs  Versuche  zu  wiederholen.    Er  hat  durch  zwei 
Beobachtnngsreihen     den    Beibungscoeßcienten    der   Luft 
erhalten  zu  i]  =  0000197   und   17  «=  0*000190.      Diese  Re- 
ftultote  beider  Versuchsreihen    stimmen  untereinander  be- 
friedigend tiberein.     Eben  so   stimmen   sie  fast  vollständig 
iDit  den  Angaben  MaxwelTs  überein,  aus  dessen  Formel 
man  fär    18»    erhält  n  =  0*000200.      Diese  Zahl   hat  in- 
zwischen  noch   eine   andere  Bestätigung   durch    Meyer's 
Beobachtungen  über  die  Schwingungen  einer  Pendelkugel 
m  der  Luft  erhalten.    Doch  bezweifelt  Meyer,  dafs  ihre 
Genauigkeit  wirklich  so  grofs  ist,  wie  Maxwell  aunimmt. 
—  Die  neue  genauere  Bestimmung  des  ReibungscoefScienten 
der  atmosphärischen  Luft  macht  zugleich  eine  Verbesserung 
derjenigen  Werthe  nöthig,  welche  Meyer   früher  (1)   fiir 
die  Beämngscoeffictenten  anderer  Oase  angegeben  hat.    Auf  ' 
die  Schlüsse,    welche   Lethar   Meyer  (2)    und    Alex. 
Naumann  (2)  aus  den  relativen  Werthen  dieser  Zahlen 
bezfiglich    der  Molekularvolume  der   betreffenden  Körper 
gesogen  haben,  hat  diese  Aenderung  keinen  Einfluls.   Nach- 
folgende Tabelle  enthält  die  verbesserten  Werthe  : 


Sttimstoff 

1000 

0-000223 

Luft 

0-899 

200 

Stickoxyd 

0-878 

196 

Stickstoff 

0-878 

194 

Koblenozyd 

0870 

194 

Kohlensaare 

0-7ÖÖ 

168 

Stickoxydal 

0-752 

168 

ChlorwBMentoff 

0-786 

164 

Chkr 

0-687 

153 

Schweflige  Sftnre 

0-654 

145 

SchwefelwaMentoff 

0-616 

187 

SampfgM 

0-555 

126 

Metkyicblorid 

0-547 

122 

(1)  Fogg.  Ann.  1S9,  878.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  37. 
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Oelbildendee  Gu  0516  0*000115 

Ammoniak  0*511  .114 

Cyw  0-506  113 

Aeihylofalorid  0*409  111 

Methyläther  0-488  107 

Wasserstoff  0*489  098. 

Thl'oXl'tflr  ^'  ^'  ^^^S  (0  ^^^  ^*®  Gleichungen,  welche  Clau- 
®«^-  sius  für  die  Wärmeleitung/ Maxwell  und  O.  E.  Meyer 
für  die  innere  Reibung  der  Gase  erhielten,  auf  demselben 
einfachen  Weg  abgeleitet ,  auf  welchem  K  r  ö  n  i  g  die  Ex- 
pansivkraft  der  Gase  aus  der  fortschreitenden  Bewegung 
ihrer  Moleküle  erklärte,  indem  Letzterer  die  sich  in  Wirk- 
lichkeit nach  allen  möglichen  Richtungen  bewegenden  Mo- 
leküle nur  nach  drei  zu  einander  senkrechten  Axen  fort- 
schreiten liefs.  Lang  hat  dabei  noch  folgende  Betrach- 
tung zu  Hülfe  genommen.  Statt  in  der  ganzen  Ausdehnung 
des  Gases  diejenigen  Moleküle  aufzusuchen,  die  einen 
bestimmten  Querschnitt  erreichen,  kann  man  gleich  von 
vornherein  allen  Molekülen  die  gleiche  mittlere  Weg- 
länge 1  ertheilen.  Dann  braucht  man  die  Moleküle,  deren 
Entfernung  von  jenem  Querschnitt  gröfser  als  1  ist,  nicht 
weiter  zu  betrachten,  da  sie  den  Querschnitt  ohnedem 
nicht  erreichen.  Dagegen  werden  alle  Moleküle,  die 
innerhalb  der  Entfernung  I  liegen,  den  Querschnitt  treffen. 
Lang  kommt  so  bezüglich  des  Drucks  auf  die  Gef&fs- 
wand  zur  Gleichung 

d.  h.  zu  dem  vereinigten  Gesetz  von  Mariotte  und  von 
Gay-Lussac.  Bezüglich  der  inneren  Reibung  erhält  Er 
für, den  BeibungscoSfficienten  die  MaxwelTsche  Formel 

nm 
9  =  -»*-  ^ • 


(1)  Wian.  A«ad.  Bnr.  (8.  Abth.)  «4,  466. 
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und  hinrichUich  der  Wärmeleitung  entwickelt  Er  die  Glei* 
cfamg  : 

Q«-k--j^-^  —  oder ^-^^——^^ 

wdche  Formel  mit  der  von  Claus  ins  bis  auf  den  Factor 
Vit  stimmt^  ftar  welchen  Letztere  Vs4  findet.  Dabei  ist  in 
deo  vorstehenden  Gleichungen  femer  p  der  ganze  Druck 
aof  die  GefaTswand;  n  die  Anzahl  der  Moleküle  in  der 
Volomeinheit,  N  diejenige  in  dem  Volum  V;  m  die  Masse 
dei  Moleküls  j   c  die  Geschwindigkeit   der  fortschreitenden 

Bew^;ung;  —  =3  qT,  d.  h.  die  lebendige  Ea*aft  der  fort- 

ichratenden  Bewegung  ist  proportional  der  absoluten  Tem- 
pentor  gesetzt;  &  die  zwischen  zwei  Zusammenstöfsen 
eines  Moleküls  verfliefsende  Zeit ;  Q  die  in  der  Zeiteinheit 
dordi  die  Flächeneinheit  fliefsende  Wärmemenge;  k  ein 
eonsttnter  Factor;  dz  die  Dicke  der  Glasschicht. 

V.  V.  Lang  (1)  theilt  die  Ergebnisse  von  Versuchen "j;!^^;;» 
ttber  Einströmung  von  Gasen  mit.  Letztere  fand  statt 
1)  durch  ein  Loch  in  dünner  Wand ;  2)  durch  Schiefs- 
pqiier  d.  h.  nach  Art  der  Schiefsbaumwolle  bereitetes  Pa- 
pier ;  3)  durch  Thonzellen ;  4)  durch  Gjps ;  5)  durch  glä- 
serne Capillarröhren. 

Hinsichtlich  des  Avoeadro 'sehen  Gesetzes  (2)  iBt^j»»»*'»'- 
eme  zweite  Erwiderung  A.  Naumann's  (3),  ein  dritter 
Ä]igniFJ.Thomsen's(4)  und  hierauf  eine  Schlufsantwort 
Naumann 's  (5)  anzufthren^  nach  welcher  der  Beweis  fOr 
das  Avogadro 'sehe  Gesetz  geliefert  ist  unter  der  Voraus- 
setzung,  dafs  beim  Mischen  von  Gasen  von  verschiedener 
mittlerer  lebendiger  Kraft  der  Molekularbewegung  eine 
Debertragong  von  letzterer  von  dem  einen  Gas  auf  das 


(1)  Wien.  Acftd.  Ber.  (2.  Abth.)  «8 ,  604.  —  (2)  Vgl  Jahresber. 
1  1S70,  74;  1  1869,  11.  —  (8)  DeutMli.  eh.  Gm.  Ber.  1871,  t%,  — 
(4)  DentMh.  dl.  Ges.  Ber.  1871,  183.  —  (5)  I>eQtiGli.  ob.  Ges.  Ber. 
1871 ,  »70. 
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^^'^^^;  andere  stattfinde.  An  der  betreffenden  DiBcassion  haben 
sich  Lothar  Meyer  (1)  und  B.  A.  Mees  (2)  betheiligt. 
Jeder  der  beiden  Letzteren  widerlegt  dabei  die  von 
Themse n  (3)  ersonnene  Theorie  der  Molekularbewegun- 
gen in  gemischten  Gasen^  aufweiche  dann  Thomsen  (4) 
selbst  ykein  besonderes  Gewicht'  legt  und  deren  eine  Fol- 
gerung als  j^eigentlich  nur  ein  Wortspiel'  bezeichnet';  doch 
ist  nach  Thomsen  (5)  in  dem  von  Mees  geflihrten  Be- 
weis ein  Moment  übersehen,  wodurch  die  Schlufsfolgerung 
auf  die  Unhaltbarbeit  der  Theorie  unrichtig  werde ;  wogegen 
M  e  es  (6)  in  weiteren  Erörterungen  bei  Seiner  Ansicht  bleibt. 
Mees  hält,  in  Uebereinstimmung  mit  Lothar  Meyer's 
Auffassung;  unter  der  nach  Ihm  auch  vonT  h  o  m  s  e  n  getheilten 
Voraussetzung;  dafs  in  einem  Gemische  die  Moleküle  aller 
Gase  eine  gleich  grofse  mittlere  lebendige  Kraft  der  fortschrei- 
tenden Bewegung  besitzen;  die  Ansicht  Naumann 's  für 
die  wahrC;  dafs  das  Avogadro'sche  Gesetz  eine  nothwen- 
dige  Folge  der  B er noulli 'sehen  Theorie  der  Gase  ist. 
Die  erwähnte  Voraussetzung  nun  erklärt  L.  Mejer  für 
eine  sehr  einleuchtende;  auch  Ihm  sehr  wahrscheinliche 
Hypothese;  wogegen  Mees  darauf  aufmerksam  macht;  dafs 
ihre  Richtigkeit  durch  Maxwell  (7)  bewiesen  worden  ist 
Seitdem  hat  Naumann  (8);  gelegentlich  einer  ausfiihr- 
liehen  Entwicklung  des  Avogadro 'sehen  Gesetzes;  einen 
von  K.  Zöppritz  angefertigten  kurzen  Bericht  über  die 
Voraussetzungen;  den  Gang  und  die  einschlägigen  Ergeb- 
nisse der  früheren  Maxwell'schen  (9)  Beweisführung 
mitgetheilt;  wonach  Maxwell  über  die  allgemeinen 
Voraussetzungen  der  mechanischen  Gastbeorie  nicht  hinaus- 


(1)  Deutsch,  cb.  Gtes.  Ber.  1871,  25.  —  (2)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber. 
1871,  196.  —  (8)  Jahresber.  f.  1870,  76.  —  (4)  Deutsch,  oh.  Gee.  Ber. 
1871,  186.  -—  (6)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1871 ,  696.  —  (6)  Deutsch, 
eh.  Gh».  Ber.  1871 ,  842.  —  (7)  PhlL  Hag.  [4]  Sft,  186  bis  189  und 
früher  daselbst  IS,  22.  —  (8)  Gmelin-Kraut*s  Haodb.  der  Chemie, 
6.  Aufl.,  Bd.  1,  Abth.  1 ,  S.  23.  —  (9)  PhU.  Mag.  1860,  [4]  19,  22. 
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geht  und  die  Ableitung  gelbst  wohl  begründet  erscheint. 
Sooach  wire  der  Beweis  für  das  Ävogadro'sche  Gesetz 
ak  ToUfltändig  erbracht  zu  betrachten. 

Fr.  Mohr  (1)  geben  die  erwähnten Discussionen  über 
du  Ayogadro'sche   Gesetz  Veranlassung  zur  Entwicke- 
kog  Seiner  Ansichten  über  Atome ;  Moleküle ;   Bedeutung 
mathematischer  Entwickelungen ;   Bewegungsgröfse^  Nau- 
ma&n'sche    Ableitung    des    Avogadro'schen    Gesetzes, 
Mtriotte'sches   Gesetz,   lebendige  Kraft  u.   s.  w.    Aus 
euein  zweiten   grör8eren_  Aufsatz  Mohr 's  (2)  seien   einige 
ScUnfisbemerkungen   mitgetheilt.     Der  Fehler  der   Avo- 
gtdro'sehen  Hypothese  beruhe  eben  darauf;  dafs  eine  An- 
nahme, welche  fbr  die  einfachen  Gase  eine  grofse  Wahr- 
Bcheanfidikeit  habe,  auch  ftbr  die  zusammengesetzten  gelten 
tolk   Die    ungleichen   Verdichtungsverhältnisse   nötbigten 
ZOT  Spaltung  des  Moleküls  in  Atome  und  dadurch  zur  An- 
nahme emer  grofsen   Zahl   hypothetischer  Sätze.    Nehme 
man  wie  beiin  Dulong-Petit'schen  Gesetze  an^  dafs  die 
Arogadro'sche  Hypothese  fbr  die  einfachen  Gase  gelte, 
aber  nidit  für  die  zusammengesetzten,   so  enthielten   diese 
Gtte  in  1  Volum  1  Atom ;   Salzsäure,  Wasser,  Ammoniak 
eotfaidten  in  2  Volum  1  Atom,  und  Phosphorwasserstoff  in 
4  Volum.    £!ine  solche  Verschiedenheit  habe  man  ja  trotz 
dem  Avogadro 'sehen  Gesetz  ftü:  organische  Körper  bei- 
behalten.   Durch    diese  Beschränkung  der  Hypothese  falle 
die  Notfawendigkeit   weg,    Molekül  und  Atom   zu  unter- 
•dsaden,  es  fielen  die  von  Ihm  gemachten  Einwendungen 
ib,  das  Atom   werde  gleich   der  Summe  seiner  Bestand- 
Me,  und   die  ganze  Molekulartheorie   erscheine  als  eine 
sehr  überflüssige  Episode,  welche  der  Wissenschaft  nicht 
den  geringsten  Nutzen  gebracht  habe.  —  Hinsichtlich  der 
Wfkrdignng    der    einleitenden    Worte    Mohr 's,    wonach 


ArofAdro'* 
■chw  OcMts. 


(1)  DcfatMsh.  cL  Ge«.  Ber.  1871 ,  78.  —  (2)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber. 
Ihn,  491  bk  501. 
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Naumann  sich  darauf  beschränke^  die  Behauptungen 
Seiner  Gegner  ^zurückzu weisen^  und  dann  einfach  auf 
Seiner  Meinung  zu  beharren,  mufa  auf  die  schon  angefiihr- 
ten  Ausfuhrungen  Naumann 's  bessüglich  des  Avoga- 
dro'schen  Gesetzes  verwiesen  werden,  da  Naumann 
gegenüber  der  Mohr' sehen  Unterstellung  nicht  einmal 
eine  „Zurückweisung^  für  nöthig  befunden  bat. 

Blas  er  na  (1)  giebt  eine  Uebersicht  über  den  Stand 
der  Discussion  des  Av ogadro'schen  Gesetzes  und  ins- 
besondere über  die  Mohr 'sehen  Erörterungen  einen  ein- 
schneidend kritischen  Bericht. 
"Ül^kriiii"  Merget  (2)  hat  Versuche  über  die  DiflFusion  der 
dMn.pf«.  Quec]^g||berdämpfe  angestellt.  Als  Beagens  diente  Ihm 
besonders  ammoniakalisches  Siibemitrat,  mit  welchem  einige 
Züge  auf  einem  gewöhnlichen  Papierstreifen  hergestdit 
wurden,  zuweilen  bei  starkem  Sonnenlicht  die  Chloride  von 
Palladium  und  von  Platin.  Durch  zahlreiche  Versacbe 
zwischen  -|-  25®  und  —  25®,  sowie  durch  vier  bei  —  30°, 
—  35®,  —  40®  und  —  44®  wurde  festgestellt,  dafs  die  Ver- 
dampfung des  Quecksilbers  ein  continairlicber  Vorgang  ist, 
der  selbst  nicht  durch  die  Erstarrung  des  Metalls  unter- 
brochen wird  und  dafs  die  ausgesandten  Dämpfe  ein  be- 
trächtliches Diffusionsvermögen  besitzen. 
^luitlm'  ^'  Regnault  (3)  erinnert  unter  Bezugnahme  auf  die 
^••'"'•*'***"' Versuche  von  Merget  an  Seine  (4)  Bestimmungen  der 
Dampfspannungen  des  Quecksilbers  von  0®  bis  100®  und 
theilt  weiter  einen  1838  angestellten  aber  nicht  veröffent- 
lichten Versuch  mit,  wonach  bei  —  13®  sich  genügend 
Quecksilberdampf  entwickelt,  um  ein  dagueir^otjpisches 
Bild  bei   24  stündiger  Aussetzung  zu  erzeugen.     Derselbe 


(1)  GazK.  chim.  ital.  1871,  64,  69;  in  kurz.  Ausz.  Deatsck.  eh.  GtB. 
Ber.  1871,  413.  —  (2)  Compt  rend.  98,  1356;  Ann.  chim.  phjs.  [4j 
96,  121 ;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  89,  258.  —  (8)  Compt  read. 
98,  1462;  Ann.  ohim.  pbys.  [4]  88,  131.  —  (4)  Ann.  ohim.  phys. 
1844,  [3]  11;  M^moires  de  rAcad^mie  81,  506. 
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micht  darauf  aufmerksam;   dafs   hierbei  in   dem    Qneck 
silberbeb&Iter  kein  Luftstrom  stattfindet^  welcher  die  Queck- 
flflberdämpfe  fortbewegt 

J.  Stefan  (1)  hat  eine  umfassende  Abhandlung  ver- Sl!if«r»g7m 
oSeadicht  über  das  Gleichgewicht  und  die  Bewegung,  ins- 
besondere die  Diffusion  von  Onsgemengen,  bezüglich  deren 
wir  uns  auf  die  Wiedergabe  der  die  Hauptergebnisse  zu- 
sammenfassenden einleitenden  Inhaltsübersicht  t)eschränken 
mtoen.  ~  Die  Gesetze,    welche  in  der  Mechanik  ftlr  das 
Gleichgewicht  und  die  Bewegung  von  Flüssigkeiten  abge- 
leitet werden,   gelten   zunächst  nur  für  einfache  Flüssig- 
keiten, d.  i.  solche,  welche  aus  laater  gleichartigen  Mole- 
külen  bestehen.       Sie   gelten   auch   noch    ftir    zwei    oder 
mehrere  an    einander   liegende   Flüssifrkeiten ,   wenn   sich 
diese  nicht  mischen  können.    Ist  aber  eine  Flüssigkeit  ein 
Gemenge,   also   ans  verschiedenen  Arten   von  Molekülen 
rasammengesetzt,    oder   sind   mischbare  Flüssigkeiten    an 
«nander  gelagert,   so  stören  die  Erscheinungen  der  Diffu- 
sion die  nach   den  Gesetzen   der  Hydrostatik  und  Hydro- 
(Ijnamik  berechneten  Zustände  des  Gleichgewichts  und  der 
ßewegong.     Zur  Berechnung  der  wirklichen  Vorgänge  in 
einem   Gemenge  müssen  Gleichungen  aufgestellt  werden^ 
welche  die  Bedingungen   des  Gleichgewichts  und  die  Ge- 
setze der  Bewegung  fUr.  jeden  einzelnen   Bestand theil  in 
dem  Gemenge  enthalten.    Namentlich   gilt  diefs  fUr  Gase, 
veiche  alle  sich  gegenseitig  zu   durchdringen   vermögen. 
Die  Anfeteliang   der  Gleichungen   für   das   Gleichgewicht 
Qsd  die  Bewegung  von   Gasgemengen,    die   Anwendung 
<Üeser  Gleichungen  zur  Berechnung  der  Erscheinungen  der 
Gaadiflfusion,   die  Prüfung  derselben    durch  den  Vergleich 
iwijchen  Rechnung  und  Versuch,  bilden  den  Gegenstand  der 
Stefan'schen  Abhandlung.  Es  werden  im  ersten  Abschnitte 
deradben  auf  Grund  des  Erfahrungssatzes,  dafs  der  Druck 


(1)  Wieo.  Acnd.  Ber.  (2.  Abth.)  aS ,  63  bis  124. 
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el^^m^?.  eines  Gasgemenges  gleich  ist  der  Summe  der  Partialdmcke 
der  Bestandtheile,  nach  dem  Principe  :  in  einem  Gemesge 
wird  jedes  einzelne  Gas  so  gedrückt  wie  es  selber  drückt, 
die  Gleichungen  des  OletchgewidUs  für  die   einzelnen   Be- 
standtheile  eines  Gasgemenges  abgeleitet.    Die  Gleichungen 
sind  die  nämlichen^   zu  welchen  das  Dalton'sche  Princip 
führt.    Die  Uebereinstimmung  derselben  mit  der  Erfahrung 
-ist  bekannt.*    Die  aus  ihnen  nach  dem  d'Alembert'schen 
Princip  folgenden  Gleichungen  der  Bewegung  stehen  jedoch 
mit  der  Erfahrung  in   grobem  Widerspruch.    Dieser   wird 
behoben  wenn   man  obigem  für  das  Gleichgewicht  gelten- 
den Satze  folgende  Ergänzung  giebt  :  In  einem  Gemenge 
erfährt  jedes  einzelne  Theilchen  eines  Gases,  wenn  es  sich 
bewegt,    von  jedem  anderen  Gase  einen  Widerstand  pro- 
portional  der  Dichte   dieses  Gases  und   der  relativen  Ge- 
schwindigkeit beider.    Auf  die  Einheit  des  Volums  kommt 
also  ein  dem  Producte  der  Dichten  beider  Gase  und  ihrer 
relativen    Geschwindigkeit    proportionaler    Widerstand     in 
Rechnung.    Besteht  das  Gemenge  aus  mehr  Gasen,  so  ist 
der  Widerstand  für  jedes  einzelne  gleich  der  SuiUme  der 
Widerstände,  mit  denen  ihm   die  anderen,  jedes  für  sich 
gedacht,    entgegenwirken.     Auf   Grund    dieser   Annahme 
werden  im  zweiten  Abschnitte  die  Oleichungen  für  die  Be- 
toegung  eines  Gemenges   von  zwei  und  mehr  Gasen  abge- 
leitet.   Die  Gleichungen  für  ein  Gemenge  von  zwei  Gasen 
stimmen  der  Form  nach  überein  mit  jenen ,  welche  Max- 
well auf  Grund  einer  speciellen  Hypothese  über  die  innere 
Constitution   der  Gase  abgeleitet  hat    Den  Schlufs  dieses 
Abschnitts  bildet  ein  Excurs  über   die  Natur  des  Wider- 
stands und  eine   auf  das  analoge  Verhalten  der  Elektrici- 
täten  im  galvanischen  Strom  hinweisende  Note.    Im  dritten 
Abschnitte  werden  die   für   ein   Oemenge  von  sstoei  Gcisen 
geltenden  Gleichungen  in  derselben  Weise,   wie  es   schon 
von  Maxwell   geschehen,  auf  die  Berechnung  der  freien 
Mengung  zweier  in   ein  Bohr  eingeschlossener  Gase  ange- 
wendet.   Die  zur  Berechnung  dienende  Gleichung  ist  von 
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derselben  Form  wie  die  Gleichung  fllr  die  Verbreitung  der 
Wanne  durch  Leitung.    Für  die  Abhängigkeit   des  dem 
Leitunggrermögen    entsprechenden    Diffusionsco^fficienten 
TOD  Temperatur,  Druck   und   den  Dichten  der  Gase  führt 
die  Theorie  za   denselben    Gesetzen ,   welche   schon   von 
Loschmidt  (1)  auf  experimentellem  Weg  gefunden  wor- 
den sind.    Die  directe  Proportionalität  des  Diffusionscoeffi- 
oenten  mit  dem  Quadrate   der  absoluten  Temperatur,  die 
vmgekebrte  mit  dem  Druck  liefert  die  Theorie  unmittelbar. 
Für  die  Abhängigkeit  von  den  Dichten  der  Gase  giebt  die 
Theorie  kein  bestinuntes  Gesetz,    sie  bezeichnet  aber  von 
den  möglichen  als  das  einfachste  das  der  reciproken  Qua- 
dntwnrsel  aus  dem  Producte  der  Dichten  der  beiden  Gase. 
hn  Herten  Abschnitte  werden  die  ftlr  ein  Oemenge  von  drei 
6mm  geltenden  Gleichungen  angewendet  zur  Berechnung 
derMengong  zweier  Gase,   denen  ein  drittes  gleichartig 
l^c^emischt  ist.     Es  folgt,   dafs  die  Geschwindigkeit  der 
I^iAision,  auf  denselben  Druck  bezogen,  durch  das  dritte 
6u,  wenn  es  gleichartig  mit  einem  der  beiden  andern  ist, 
nicht  Ter&ndert  wird ,  dafs  sie  aber  für  jedes  der  beiden 
6ue  Tergröfsert  oder  verkleinert  wird,  wenn   das   spec. 
Gewicht  des  beigemengten  Gases  unter  oder  über  dem  des 
uderen  der  zwei  Gase  liegt.    Das  dritte  Gas  bleibt  dann 
sieht  gleichförmig  yertheilt,   sondern  wird   anfänglich  auf 
£e  Srite  des  specifisch  leichteren  getrieben  und  kehrt  zum 
Schlülfl  wieder  in   die  gleichförmige  Vertheilung  zurück. 
Diese   yon    der    Theorie    vorausgesagten   Erscheinungen 
find  durch  die  Versuche  von  Wretschko  (2)  bestätigt 
vorden.    Zur  Berechnung  der  Erscheinungen  der  Diffusion 
in  einem  Gemeuge  von  drei  und  mehr  Gusen  fordert  die 
Theorie  nur  die  Eenntnifs  jener  Constanten,  welche  die 
Difiiision  je  zweier  der  Gase  im  Gemenge  charakterisiren. 
Hit  Hfilfe  dieser  werden  im  fünften  Abschnitt  nach  For- 


Dlffoslon  To« 
Ol 


(1)  JahrMbn.  f.  1870,  58.  —  (2)  Jahresber.  f.  1870|  60. 
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ol^roj^iü  mölo;  welche  sich  durch  approximative  Integration  der  für 
ein  Gemenge  von  drei  Oasen  geltenden  Gleichungen  ergebeD, 
alle  von   Wretschko  ausgeführten  Untersuchungen  be- 
rechnet und  stehen  die  berechneten  und  beobachteten  Daten 
in  unerwarteter  Uebereinstimmung.    Im  sechsten  Abschnitte 
werden  nach   den   nämlichen  Formeln  die   von  Benigar 
über  die  Diffusion  eines  Gemenges  von  zwei  Gasen  in  ein 
einfaches  drittes  ausgeführten  Versuche  berechnet  mit  dem- 
selben der  Theorie  günstigen  Erfolg.    Im   siebenten  Ab- 
schnitte wird   der  Einflufs  der  Feuchtigkeit  auf  die  Diffu-^ 
sion  berechnet  und  den  Versuchen  entsprechend  klein  ge- 
funden.   Daran  schlielsen  sich  einige  Bemerkungen  über 
das  Verhalten  des  Wasserdampfs  in  der  Lufb.    Der  achte 
und  letzte  Abschnitt  enthält  die  Anwendung  der  Gleichun- 
gen für  die  Bewegung  von  Gasgemengen  auf  die  Theorie 
der  Diffusion  der   Gase  durch  poröse   Wände.    Die  Glei- 
chungen werden   dadurch  diesem  Falle  angepafst^  dafs  der 
poröse  Körper  in  demselben  ebenfalls  als  Gas^  aber  als  ein 
unbewegliches  eingeführt  wird.     Für  den  einfachen  Durch- 
gang eines  Gases   durch   eine   Wand  folgt  das   von  Bun- 
sen(l)  aufgestellte  Gesetz^  dafs  die  austretende  Gasmenge 
dem   Ueberdruck   proportional   ist.     Für    den    Diffusions- 
coef&cienten  ergiebt   sich  analog  dem   für  zwei  Gase  ge- 
fundenen  Gesetz   das   der   reciproken  Quadratwurzel   aus 
der  Dichte  des  Gases.    Es  wird  zugleich  auf  die  Abände- 
rung  hingewiesen ;   welche    dieses   Gesetz   erleiden    mufs, 
wenn  die  Wand  Gase  zu   absorbiren  vermag.     Für   den 
Fall  der  entgegengesetzten  Bewegung  zweier  Gase    durch 
ein  Diaphragma  weicht  die  Theorie  von   der  Bunsen'- 
sehen  ab.    Es  folgt  auch  aus   ihr  das  Graham 'sehe  Ge- 
setz des   Constanten  Verhältnisses  der  ausgetauschten  Gas- 
mengen;   doch    ergeben    sich    die    absoluten    Mengen    bei 
demselben  Ueberdrucke  kleiner^  als  beim  einfachen  Durch- 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  9. 
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gaog  nnd  nicht  blos  von  den  Differenzen  ^  sondern  auch 
TOD  den  absoluten  Werthen  der  Drucke  abhängig.  Es 
wiii  nachgewiesen 9  dafs  der  Widerstand^  welchen  das 
Diaphragma  der  Bewegung  der  Gase  entgegensetzt,  von 
denelben  Ordnung  ist  wie  jener^  mit  dem  sich  die  beweg- 
ten Gase  gegenseitig  verzögern ,  oder  jener  ^  welcher  aus 
der  Beimengung  eines  dritten  Gases  zu  den  zwei  difinn- 
dinoden  entspringt 

E.  H.    Amagat  (1)    hat   für   schweflige  Bäure   und  i^JT^;«* 
KoUeMäure    zwischen    (fi  und  2Q(fi   die   Ausdehnung   im  ^^u  rV. 
Vergleidi  mit  Luft  untersucht.    Folgende  Tabelle  gibt  die 
«tt  den  Versuchsergebnissen  berechneten  Resultate;  wobei 
der  Audehnungscoefficient  der  Luft  beständig  =  000367 
fSeBetztist  : 


TOD 


Sohweflige  Sftare 

KohleDsAiire 

bei    0<> 

0008724 

0  imd  IQ^ 

0*004288 

10    n     20<> 

0-004005 

bei    60» 

0008846 

0*008704 

,     100» 

0008757 

0-008695 

»     150* 

0-008718 

0003690 

,     200« 

0-003695 

0-003687 

•     250* 

00036S5 

0-003682. 

Amagat  hat  auch  die  Zusammendrückbarkeit  genannter 
Gase  zwischen  denselben  Temperaturgrenzen  untersucht^ 
indem  Er  von  dem  Atmosphärendruck  ausging  und  die 
Gise  auf  die  Hälfte  des  ursprünglichen  Volums  brachte. 
Folgende  Tabelle  enthält  die  Versuchsergebnisse  in  Werthen 

des  Verhältnisses  (2)    ^"^   • 


bei 


»CB  y£i 

1  • 

Schweflige  Saare 

8» 

1-0065 

15» 

1-0185 

50» 

1-0110 

10036 

100» 

1-0054 

10023 

löO* 

1*0082 

1*0014 

«OÖ» 

1-0021 

1-0008 

260* 

10016 

10006. 

(1)  K.  Areb.  phyi.  nal  40,  820 ;  411.,  865 ;  im  Anas.  Compt  rencl. 
9t,  183;  Gm.  ofaim.  itaL  1871,  430,  719.  —  (2)  Vgl.  Amsgat's  M- 
^  HitAeiliiiigeii  im  Jahresber.  f.  1869,  68. 
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Demnach  nimmt  mit  steigender  Temperatur  die  Abweichung 
vom  Mario  tte'schen  Gesetz  regelmäfsig  ab  wie  der  Aus- 
dehnungscoefficient ,  welch  letzterer  seinen  Orenzwerth 
nahezu  in  demselben  Moment  erreicht^  in  welchem  das 
Gas  dem  Mariotte'schen  Gesetz  zu  folgen  beginnt. 
t^GiÜ^n  J.  Hunt  er  (1)  hat  den  Einflufs  des  Drucks  auf  die 

**  Absorption  von  Amm(micJc,  Kohlensäure  und  Cyan  durch 
Cocosnufsholzkohle  untersucht.  Von  den  ö  bis  6  Ver- 
suchsreihen für  jedes  Gas  ist  je  die  umfassendste  nach- 
stehend mitgetheilt  V  bezeichnet  das  von  1  Vol.  Kohle 
bei  0^  und  dem  entsprechenden  in  mm  Quecksilbersäule 
ausgedrückten  Druck  P  absorbirte  Gasvolum.  Dieselbe 
Druckänderung  bewirkt  ungefähr  dieselbe  Aenderung  in 
dem  absorbirten  Betrag  eines  jeden  Gases. 


AmmoiiiAk 

Kohlensaure 

Gy«Q 

V 

P 

V 

P 

V 

P 

170-7 

7600 

78-2 

7600 

107-6 

760-0 

174'3 

1104-8 

84-0 

927-9 

107-7 

1169'6 

176-0 

1178-0 

85-6 

1014-6 

110-8 

1291*2 

178-2 

1269-2 

87-8 

1100-2 

112*0 

1628-8 

180-8 

1869-5 

91-6 

1412-8 

116-4 

1873-4 

188-6 

1486-6 

96-6 

1626-6 

121-0 

2204-7 

188-7 

1796-1 

100-4 

1912-9 

124*9 

2678-2 

196-7 

2002-6 

108-0 

28241 

209*8 

2608-6 

118*0 
182-4 

2960-2 
8798-2. 

Dumpfdiehte.  L,  C  a  r  1  u  s  (2)  erläutert^  gelegentlich  einer  Unter- 
suchung der  Zersetzungsproducte  der  Salpetersäure  in  der 
Wärme,  durch  Beschreibung  und  Zeichnung  ein  neues 
Verfahren  der  Dampfdichtebestimmung.  Die  Dämpfe  ent- 
wickeln sich  aus  einer  gewogenen  Menge  Substanz  in  einem 
zugeschmolzenen,  mit  einem  indifferenten  Gase  gefüllten 
Glasrohr  und  es  wird  der  nach  dem  Ausströmen  aus  dem 


(1)  Gbem.  Sog.  J.  [2]  •,  76.  Desseii  frühere  Untersnehnngen  ftber 
AbBorption  von  D&mpfen  and  Gasen  durch  Kohle  sind  besprochen  Jah- 
reeber.  f.  1866,46;  f.  1867,  87;  f.  1868,  47;  f.  1870,  62.  ^  (2)  Deutsch, 
oh.  Ges.  Ber.  1871,  829. 
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angeschmolzenen  Olasrohr  bei  bestimniter,  durch  ein  Dampf- 
bad berzastellender,  Temperatur  zurückbleibende  Bruchtheil 
des  indifferenten  Gases  ermittelt. 

T.  E.  Thorpe  (1)  hat  einen,  am  a.  O.  nicht  näher ^•^J^i^'V;; 
beschriebenen,  Apparat  vorgezeigt  zur  Bestimmung  des 
ipec.  Gew.  gewisser  flüchtiger  Verbindungen.  Mittels  des- 
idben  fand  Er  die  Dichte  des  Phoaphoroxychlortda 
PeCl,  zu  7-47062,  7-47014,  7-47019;  diejenige  des  Fana- 
iiymaxyckhrids  VGCls  zu  806408,  806381,  8064')0.  - 
Der  Apparat  lasse  sich  mit  gröfseren  oder  kleineren  Ab- 
iodemogea  auch  anderweitig  verwenden  :  zur  Bestimmung 
Ton  Ausdehnnngsco^fficienten,  als  Pipette  zum  Bremen  von 
Kohlenwasserstoffen . 

•  Die  Leichtmetalle  besitzen  eine  geringere,  die  Schwer-  a"**w?matte 
metaOe  eine  grdfsere  Dichte  als  ihre  Oxyde.  Grab  am  (2)  ""'^^X' 
hat  gezeigt,  dafs  das  in  Legirung  mit  Palladium  befindliche 
feste  Hjdrogenium  im  Mittel  das  spec.  Gew.  0*733  besitze ; 
du  Hydrogenium  gehört  mithin  zu  den  Leichtmetallen. 
Hilt  man  nun  nach  fl.  Ludwig  (3)  Umschau  unter  den 
übrigen  bisherigen  Nichtmetallen  (Metalloiden),  so  ist  nur 
Doch  das  auf  der  Grenze  stehende  Süicium  specifisch 
leichter  als  sein  Oxyd;  alle  übrigen  Metalloide  hingegen 
Terfaalten  sich,  soweit  man  nachkommen  kann,  bezüglich 
des  Diehtigkeitswechsels  den  Schwermetallen  ähnlich. 
Man  darf  sonach  die  Classification  der  Metalle  auf  alle 
Elemente  ausdehnen  und  Leichtelemente  den  Schwerelementen 
g^enüber  stellen.  Die  ersteren  zählen  die  stärksten  Basen- 
KQger,  die  letzteren  die  stärksten  Säurenzeuger  zu  ihren 
Gliedern.  Ludwig  gibt  eine  betreffende  Zusammenstel- 
long  der  Elemente  und  ihrer  Oxyde  nebst  den  zugehörigen 
ipeo.  Gewichten. 


(1)  Chem.  News  941,  287.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  144.  — 
(l)  DoitMh.  eh.  Ges.  Ber.  1871 ,  688 ;  im  Arno,  Bull.  soo.  chim.  [2] 
l«k62. 


58  Allgemeine  und  pbysikalitche  Chemie. 

"d.'i*D?ohu  F-  J.  Stamkart  (1)  beschreibt  eine   BeBtimmungs- 

'^"k.uM?**^' weise  der  Dichtigkeit  einer  Flüssigkeit  in  einem  ge- 
schlossenen Raum.  Dieselbe  setet  voraus  :  dafs  man  die 
zu  bestimmende  Dichtigkeit  schon  angenähert  kenne;  dafs 
man  in  die  Flüssigkeit  einen  hohlen  Glaskörper  hinablasse, 
dessen  mittlere  Dichtigkeit  diejenige  der  Flüssigkeit  wenig 
übertrifft;  dafs  man  das  Minimum  der  zur  Hebung  dieses 
Körpers  in  der  Flüssigkeit  erforderlichen  Elraft  messe 
durch  den  Magnetismus^  welcher  auf  einen  kleinen  in  dem 
Glaskörper  angebrachten  Magnetstab  einwirkt.  Stamkart 
macht  schliefslich  darauf  aufmerksam ;  dafs  Sein  Verfahren 
auch  das  Mittel  liefert;  die  Dichtigkeit  einer  Flüssigkeit, 
z.  ß.  des  Wassers,  bei  Temperaturen  über  ihrem  Siede- 
punkt zu  bestimmen.  • 
"v«!*8.u"  C.  Älph.  Valson(2)  hat  eine  einfache  Regelmäfsig- 
istancen.  jj,gj|  jj^jgchen  dcu  Dichtigkcitcn  der  Lösungen  verschie- 
dener Salze  festgestellt,  entsprechend  der  früher  von  Ihm  (3) 
zwischen  ihren  Capillarwirkungen  beobachteten  Beziehung. 
Alle  angewandten  Lösungen  enthalten  in  1 1  Wasser  1  Aeq. 
des  wasserfreien  Salzes  in  Grammen.  Als  Ausgangspunkt 
dient  das  Chlorammonium  MR,  dessen  normale  Dichte  1*015 
die  geringste  aller  beobachteten  ist.  Man  erhält  die  Dichte 
jeder  anderen  Lösung  M'R^  indem  man  einen  constanten 
Modul  m  fUr  die  Ersetzung  des  Metallradicals  Ammonium 
durch  jedes  andere  Metali  M^  und  einen  zweiten  Modul  m' 
für  die  Ersetzung  des  Chlors  durch  jedes  andere  metal- 
loidische  Radical  R'  zufUgt.  Die  Werthe  der  verschiedenen 
DichtigkeüßmodtUn  sind  die  folgenden  in  Tausenteln  : 


(1)  Pogg.  Ann.  1441,  470  ans  Arch.  n^rland.  S,  217.  —  (2)  Compt 
rend.  9  S,  441 ;  im  Aubb.  N.  Arch.  ph.  nat  419,  92.  —  (8)  Jahresber. 
f.  1870,  42. 
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MetalliBcbM 
Badical 


Aeqai- 
Tftlent 


Modul 


Metalloldisches 
Kadioal 


18 

0 

39 

80 

23 

26 

20 

26 

12 

20 

44 

55 

69 

78 

26 

37 

28 

37 

30 

41 

82 

42 

56 

61 

104 

103 

108 

105 

Chlor  Cl 
Brom  Br 
Jod  J 
Sulfate  SO4 
Nitrate  NO« 
Curbonate  GO« 
Dicarbonate  C^Os 


Aequi- 
Talent 


Modul 


DleMIgkcU 
15aong«n. 


85-5 
80 
127 
48 
62 
30 
52 


0 
34 
64 
20 
15 
14 
16 


Ammomam  MH4 
Kaünm  K 
Kiffnun  Ma 
Cildom  Ca 
MagDMinm  Mg 
8troiitJum  8r 
Birfum  Ba 

Even  Fe 
Snk  Zn 
Kupfer  Ca 
Cadmiom  Cd 
BleiPb 
fiaber  Ag 


Um  z.  B.  die  Dichtigkeit  einer  Normallösung  yon 
Kifinnmitrat  abzuleiten;  hat  man  der  Zahl  r015  des  Chlor- 
ammomums  die  beiden  Moduln  des  Kaliums  30  und  des 
B«dical8  NOe  15  zuzuzählen  und  findet  1'060  in  Ueber- 
einstimmung  mit  dem  Versuche.  —  Für  concentrirte 
Losungen  triffl;  die  Kegel  nicht  zu.  —  Nach  Valson  ent- 
sprechen die  von  Ihm  bezüglich  der  Salzlösungen  erhaltenen 
Ergebnisse  anderen  neueren  Anschauungen,  insbesondere 
dem  von  P.  A.  Favre  ausgesprochenen  Grundsatz  der 
Thermoneutralität.  Man  kommt  also  genau  zu  demselben 
Resultat,  wenn  man  statt  der  Wärmewirkungen  in  Betracht 
zieht  die  Capillarwirkungen  oder  die  Dichtigkeitsän- 
deningen. 

C.  Marignac(l)  begründet  die  Bemerkung,  dafs  die 
▼orerwähnten  s.  g.  Principien  nur  als  Annäherungen  be- 
trachtet werden  dürfen;  die  zwar  hinreichen,  um  einen  ge- 
aetzmäisigen  Zusammenhang  zwischen  den  verschiedenen 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  zu  erweisen, 
aber  doch  zu  entfernt  sind,  um  als  Ausdruck  des  Gesetzes 
selbst  betrachtet  werden  zu  dürfen. 


(1)  N.  Areh.  ph.  oat  49,  94. 
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"I?«;';i*'  K.  Zoeppritz(l)  hat  das  Verhalten  des Meenoasaers 
JlTdw'or.  in  der  Nähe  des  Gefrierpunkts  unterBUcht.  Nach  einer 
rrt«rpaakt.  2u8ammen8telluDg  der  bisherigen  Beobachtangen^  welche 
sämmtlich  kein  Dichtigkeitsmaximum  über  dem  Gefrier- 
punkt  ergeben;  wird  durch  Herstellung  ähnlicher  6e- 
dingungeu;  wie  sie  im  Ocean  stattfinden^  geprüft;  ob  nicht 
bei  Erkaltung  gröfserer  Seewassermengen  von  oben  ber, 
in  den  obersten  Schichten  schon  vor  Erreichung  des  Null- 
punktes eine  molekulare  Umlagerung  und  Ausscheidung 
des  Salzes  stattfinden  und  durch  Diffusion  des  letzteren 
nach  unten  eine  Concentrations-  und  Temperaturzunahme 
mit  der  Tiefe  gefunden  werden  könne ;  während  das  von 
seinem  Salz  befreite  Wasser  an  der  Oberfläche  zum  Gre- 
frieren  kommen  könnte.  Die  Versuche  haben  die  Mög- 
lichkeit dieser  Annahme  abgeschnitten  und  gezeigt,  dafs 
sich  das  Meerwasser  wie  jede  andere  Flüssigkeit  (mit  Aus- 
nahme des  reinen  Wassers)  verhält. 
B •«■»<••  Wilson   H.  Pile  (2)    erläutert    ein    Verfahren    zur 

Hydrometer.  ^     ' 

Herstellung  B au m^ 'scher  Hydrometer;  giebt  die  Bezie- 
hung zwischen  den  Angaben  dieses  Instruments  und  den 
spec.  Gewichten  und  stellt  eine  gröfsere  Zahl  sich  ent- 
sprechender Grade  und  spec.  Gew.  in  Tabellenform  zu- 
sammen. 

■piie.  voinm         J.  Pierrc  und  E.  Puchot  (3)  machen   darauf  anf- 
and  Auadeb*  ^    ^ 

FiflSIkLtM.  °^®^^^*™ »  dafs;  wenn  man  die  Volume  bei  den  Siede- 
temperaturen zur  Einheit  nimmt;  die  Volume  des  Propyl- 
chlorürs  und  des  Butylchhrürs  in  gleichen  Abständen  von 
ihren  respectiven  Siedepunkten  durch  gleiche  Zahlenwerthe 
ausgedrückt  sind.  Die  Vergleichung  des  Butylhromiirs  und 
des  Propylbromürs  bestätige  weiter  die  von  Pierre  vor 
mehr  als  20  Jahren  gemachte  Beobachtung;  dafs  eine 
Flüssigkeit  gewöhnlich    zwischen    denselben    Temperatur- 


en) Pogg-  ^^^'  Ergäniongsbd.  S,   497.  —   (2)   Chem.  News    a#, 
28.  —  (8)  Ann.  ohlm.  phyi.  [4]  99,  811    u.  814;   Ann.  Cbem.  Pharm. 
^  276  u.  278.    VgL  «aoh  diesen  JaHresber.  bei  «oiganisobe  Chemie«. 
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grenzen  um  so  ausdehnbarer  ist,  je   niedriger  ihr  Siede- 
punkt liegt. 

H.  L.  Baff  (1)  hat  im  Anschluft  an  frühere (2)  Unter- '^^  ;;;)■■ 
rachnngen  das  spec.  Volum  eines  zwischen  96*5^  und  96*8^  «ikohoi«. 
nedenden  Alljlalkohols  bei  96*5^  zu  74*6;  also  in  der  That 
etvas  gröfser  gefunden  als  sich  nach  den  Zahlen  von  H. 
Kopp  (3)  berechnet.  Da  nun  der  untersuchte  Allyl- 
ilkohol  noch  etwas  Wasser  enthielt;  welches  das  spec. 
Vohim  sinken  läfst,  so  erachtet  Buff  das  spec.  Volum 
von  74*6  auch  noch  ftbr  etwas  zu  gering. 

H.  Wild  (4)  kritisirt   die  in   einer  Arbeit  ttber   die  ^»^•*'»»»» 

^    '  f«terKSrp«r. 

Bestimmung    des   AusdehnungscoSfficienten    eines    Silber- 
barrens Yon  E.  Plantamour  und  A.  Hirsch  gemachte 
Bemerkung,  dafs  Ihre  und  Paalzow's  Bestinunungen  der 
abeohten  Ausdehnung   des  Normalmafses  von  Aluminium- 
iinnue  in  dem  eidgenössischen  Bureau  für  MaTs   und  Ge- 
widit  weder  unter  sich   noch   mit  den   früheren  Wild 's 
fibereinstimmen.      Plantamour    und    Hirsch  (5)    ant- 
worten   unter    Mittheilung     einiger    Einzelheiten     Ihrer 
in  Gemeinschaft  mit  Paalzow    ausgeführten  Versuche. 
Wild  (6)     entgegnet   mit    neuen   Untersuchungen;    nach 
wddien  bia  jetzt  kein  Orund  vorliege   für   die  Annahme 
einer  Veränderlichkeit  in   der  Ausdehnung  des  erwähnten 
Nomudbarrens   und  denmach  alle  auf  diesen  Barren  sich 
Btfitzenden  Resultate  ihren  vollen  Werth  behalten. 


Nach  einem  Vortrag  von  W.  Odling  (7)    über  die  ^^•^'^J"^«jJ'- 
wiederaufgelebte    Phlogistontheorie    enthält   diese   vielfach  J^^VBie»! 
milsbrauchte    Lehre    ein    Element    von    iinvergänglicher  J^jj^J^jj^^ 


(1)  DeiitMh..cfa.  Gm.  Ber.  1871,  647.  —  (2)  Jahresber.  f.  186S, 
19.  ~  (3)  Jahroiber.  t  1865,  21 ;  f.  1866,  22.  ~  (4)  N.  Arch.  ph.  nat 
41,  6.  -.  (5)  N.  Arch.  ph.  oat  411 ,  8.  —  (6)  N.  Arch.  ph.  nat  41, 
m.  —  (7)  Chnii.  New8  SS,  248,  266;  im  Ausk.  (Corresp.)  Deatsch. 
eh.  G«g.  B«r.  1871,  421. 
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Lebengkraft  und  Wahrheit  Wenn  auch  nach  den  Schrif- 
ten der  Begründer  der  Phlogistontheorie ,  Becher 's  und 
Seines  Schülers  Stahl;  und  ihrer  Schüler  den  verschie- 
denen Autoren  nicht  die  jetzt  herrschende  genaue  Kennt- 
nifs  der  j^Energie^  beizumessen  sei,  so  hätten  die  Phlo- 
gistiker  doch  zu  ihrer  Zeit  eine  wirkliche  Naturwahrheit 
besessen,  welche  in  dem  unmittelbar  darauf  folgenden  Zeit- 
raum der  antiphlogistischen  Theorie  übersehen  worden  sei 
und  sich  unterdefs  in  einer  bestimmten  Form  herausge- 
bildet habe.  Was  Becher  und  dessen  Nachfolger  erfafst 
und  so  hartnäckig  festgehalten  hätten ;  besitzen  wir  jetzt 
in  bewufster  und  quantitativer  Bestimmung  als  einen  Theil 
der  höchsten  wissenschaftlichen  Generalisation. 
^mik°oV«7"  J-  ^-  R angine  (1)  antwortet  durch  einen  Aufsatz 
über  die  thermodynamische  Hypothese  der  Molekularbe* 
wegungen  auf  die  letzte  Einrede  von  J.  M.  Heath(2); 
worauf  Dieser  (3)  durch  eine  Betrachtung  über  Oonden- 
sation  ohne  Wärmeerzeugung  Seine  abweichenden  An- 
schauungen zu  rechtfertigen  sucht. 

fc»«g7«r  n\'.         E^^®  ^^^  18^   datirte  Abhandlung   von  L.  A.  Col- 
turkriite.  Jing  (4)    ü|,er   die   allgemeinen   Naturkräfke    und    deren 

wechselseitige  Abhängigkeit  hat  P.  G.  Tait  ins  Englische 
übersetzt  Dieselbe  liefert  einen  Anhalt  zur  Beurtheilung 
der  Leistungen  Colding's  auf  dem  Gebiete  der  mecha- 
nischen Wärmetheorie  (5). 
T^n7.*^"."i.  E.  Hagenbach  (6)  kommt  fiir  die  Erklärung  der 
**Hohmahi.'*  Schmelzung    bleierner   Geschosse    beim   Aufschlagen   auf 

wArm«. 


mik  oder 
meehanbich« 
WArni«th«o< 
ri«. 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  41,  62.  —  (2)  Jahresber.  f.  1870,  75.—  (8)  PhO. 
Mag.  [4]  41,  127.  ~  (4)  PhU.  Mag.  [4|  49,  1  bis  20.  —  (5)  Qenann- 
ter  dänischer  ForBcher  ist  neben  J.  R.  Mayer  und  J.  P.  Joale  ein 
weiterer,  wenn  anch  früher  weniger  bekannter  Entdecker  der  Aequl- 
Valens  von  Wärme  und  Arbeit  Vgl.  in  dieser  Hinsiebt  s.  B.  die  kuraen 
geschichtlichen  Anmerkungen  in  Alex.  Naumann^s  Grundrüs  der 
Thermochemie,  1869,  8.  19  u.  20.  —  (6)  Pogg.  Ann.  140,  486; 
\,  153. 
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eme  Eiseoplatte  zu  dem  Resultat;  dafs  dabei  fast  alle 
lebendige  Kraft  in  die  Wärme  umgesetzt  wird,  welche  zur 
Erwärmang  und  Schmelzung  des  Blei's  nothwendig  ist. 

B.Clau8iu8(l)    knüpft    an   Seinen  (2)   früher   ent- 'JiJ^Ji 
wickelten  Satz  über  das  Virial  an  und  zeigt,  wie  das  Ge-  n^v^Mr» 
Mts,  wonach  die  Arbeit^  welche  die  Wärme  bei  einer  An-  Mh..!wiirm« 
onbongsänderung  eines  Körpers  thun  kann,  der  absoluten  aiiK«n..iiic 
Temperatur   proportional   ist,    und    mit    ihm    der   zweite  pri°opien. 
Htuptaatz  der  mechanischen  Wärmetheorie  sich  auf  allge- 
mdne  mechanische  Principien   zurückführen  läTst.    Dabei 
hShClausius  an  der  Annahme  fest;    dafs  die  in  einem 
Körper  wirklich  vorhandene  Wärme  nur  von  seiner  Tem- 
peratur und  nicht  von  der  Anordnung  seiner  Bestandtheile 
aUii]ige(3).  —  Danach  macht  L.  Bolt zm an n  (4)  geltend; 
hb  Er  schon  in  einer  1866  erschienenen  Abhandlung  (5) 
den  zwdten   Hauptsatz    der   mechanischen   Wärmetheorie 
in  ilmlicher  Weise  auf  allgemeine  mechanische  Principien 
nrfickgeftLhrt  habe.    Hierauf  gesteht  Clausius  (6),  wel- 
cher  Boltzmann's    Abhandlung   vollständig    übersehen 
Iiatte;  Diesem  in  allen  übereinstimmenden  Punkten  beider 
Abhandlungen  unbedingt  die  Priorität  zu.    Er  räumt  eiu; 
d&b    Boltzmann's    Ausdrücke    der    Disgregation    und 
Entropie  bis  auf  zwei  näher  erörterte  Punkte  mit  den  Sei- 
nigen  übereinstimmen ;    aber  Dessen   allgemeine   mecha- 
nische Gleichung,   aus  welcher  Derselbe  diese  Ausdrücke 
abgeleitet  habC;  sei  mit  der  Seinigen  nicht  identisch;  son- 
dern nur  ein  specieller  Fall  derselben. 

L.  Boltzmann   hat  mathematische   Entwickelungen ^JJ^Jj*** 
▼erdffentUcht     über    das    Wärmegleichgewicht     zwischen 
mehratomigen   Gasmolekülen  (7)    und  über   einige   allge- 


(1)  Pogg.A]m.  m49,  483.  ~  (2)  Jahncber.  f.  1870»  77.--  (3)  Be- 
ifi^  dieMS  Batn»  Tgl.  Jahresber.  f.  1870,  IIB;  f.  1869,  87.  — 
f4)  Pogg.  Aan.  14S,  211.  —  (6)  Wien.  Ac«d.  Ber.  (2.  Abth.)  6S.  — 
W  Pogg.  Aas.  m««,  265.  —  (7)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.) 
S97bii4l8. 
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'^meiDe  SätMe  über    WÄrinegleichgewicht  (1).   l^tmUi^) 
^btit  ferner  einen  analjtiflcheii  Beweis  gegeben  deB  zweiten 
Haaptsatses    der    mechanischen    Wärmetheorie   auB  ieii 
Sätzen  über  das  Gleichgewicht  der  lebendigenKraft.- Er 
kommt  dabei  «u  den  Folgerungen,  dafs  die  wahre  Wärm- 
capaeüät  gleich  ist  einer  Constanten   multiplicirt  mit  der 
Ansahl  der  Atome  in   der  Gewichtseinheit,  und  dafs  fbr 
feste  Körper  in  erster  Annäherung  die  auf  innere  Arbeit&> 
leistung  verwendete  Wärmemenge  gleich  ist  der  auf  Tem- 
peraturerhöhung verwendeten. 

H.  High  ton  (3)   hält   die   Annahme  eines  absoluten 
Nullpunkts  der  Temperatur  für  gänzlich  absurd.  —  Der- 
selbe (4)  wendet   sich  gegen  die  mechanische  Aequivalenz 
der  Wärme. 

Th.  Andrews  (5)   macht   darauf  aufmerksam,    dafs 
J.  Hers  che  1  (6)    eine  Verbesserung   des  Eiscalorimeters 
von  L|avoisier  und  Laplace   angegeben   habe,    welck^ 
im  Princip  und  selbst  in  einigen  Details  dieselbe  sei,   wie 
die  Methode,  welche  Bunsen  (7)  bei  Seinen  neuen  c^Aofv- 
metrischen   Untersuchungen   befolgte.  —   R.  Bunsen  (8) 
hält  Seine  Unkenntnifs   des  im  Appendix  eines  astronomi- 
schen Werks  von  1847    stehenden  und  seitdem  von    Nie- 
mand erwähnten,  geschweige  denn  geprüften  oder  benutzten 
Vorschlags   von  Herschel    fllr  entschuldbar   und    ninunt 
Veranlassung,    wenn   auch   nur   eines    der   wesentlichsten 
Principien  hervorzuheben,  auf  welchen  die  VerschiedenKeVX 
des   von  Herschel  vorgeschlagenen   und   des  von     Ihm 
beschriebenen   Instruments   beruht  —    C.  Bohn    (9^    \>e- 
merkt,  dafs  wenn  nun  doch  einmal  eine,  nach  Seiner   An- 
sicht   nicht    nothwendige,     Prioritätsreclamation    ^enaachi 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth  )  eS,  679  bis  711.  —  (2)  I>Aa.  71 
bi8  7S2.—  (8)  Chem.  News  9S,  176.—  (4)  Chem.  News  MB,  52,  162^.  — 
(6)  Pogg.  Ann.  149,  320.  —  (6)  Besolts  of  Astronomioal  Ob««r^«ttioi] 
at  the  Cape  of  Good  Hope  (Appendix,  p.  447),  verOffentlioht  i.  «7.  tS'^'* 
—  (7)  Jahresber.  f.  1870,  80.  —  (8)  Pogg.  Ann.  1419,  616  ;  Pili 
Mag.  [4]  41,  392.  —  (9)  Pogg.  Ann.  149,  618. 
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werden  ^Ue,  nicht  zu  Übersehen  sei,  dafs  schon  viel  früher 
die  Siehe  weiter  gediehen  wäre  als  sie  Herschel  geführt 
labe.  B.  Hermann(l)  habe  den  Uebelständen  des  Lavoi- 
sier-Laplace'schen  Eiscalorimeters  dadurch  abzuhelfen 
gesucht^  dafs  Er  als  Mittel  der  Messung  die  Volumände- 
nmg  des  Eises  beim  Schmelzen  gewählt  habe  y  und  habe 
Sauen  Apparat  beschrieben  und  eine  Zeichnung  davon 
gegeben. 

E.  Reichert  (2)  beschreibt  unter  Beigabe  einer  Ab-  ^^^u!^!^' 
büdoDg  einen  neuen  Thermoregulator;  welcher  im  Wesent- 
lichen ans  einem  Thermometer  mit  grofsem  Gef&fs  besteht 
und  in  das  auf  constanter  Temperatur  zu  erhaltende  Was- 
ser- oder  Oelbad  eingetaucht  wird.  Das  in  Folge  der 
&wlninmg  sich  ausdehnende  Quecksilber  regelt  die  Zu- 
flaffl^ong  des  zur  Heizung  dienenden  Leuchtgases.  Diese 
VoiTiditang  wird  von  C.  Krämer,  Glasbläser  in  Freiburg 
(Biden),  ztun  Preise  von  2  Thlr.  hergestellt  Ref.  darf 
iuDsnfllgen;  dafs  Er  sich  von  den  guten  Leistungen  einer 
soldien  wiederholt  überzeugt  hat. 

Fr.  Mohr  (3)  kommt  durch  Seine  Anschauungen  ^hex^^l^^^ 
die  Natur  der  Gase  zu  dem  Schlufs^  dafs  die  specifische 
Winne  Ar  die  Atomgewichte  der  Gase  eine  gleiche  Gröfse 
ist,  wie  nach  dem  Dulong 'sehen  Satz  fbr  die  festen  Ele- 
mente. 

Fr.  Mohr   scheint  keine  Eenntnifs  davon  zu  haben, t^*'*'""«/** 
Ws  die  von   Ihm  (4)  veröffentlichte  Ableitung  des  Ver-  '•'  *♦'*- 
Ittltnisses  der  specifischen  Wärme  der  Gase  bei  constantem 
Dnick  zu   derjenigen    bei   constantem  Volum  unter   Be- 
mtamg  des  von  Joule  (5)   durch  Beibungsversuche   be- 
stimmten Arbeitswerths    der   Wärmeeinheit    schon  längst 


■p«e-  Vf>ra«A 
dar  Oaa«. 


(1)  NooTMiiz  m^moves   de   la  §oci6t4  imptfr.   des   natanlisteB  de 
Hoiooa,   1834,  Bd.  B,   B.    166.   —   (2)   Pogg.   Ann.    1414,   467.  — 

(5)  DtntMli.  eh.  Gtofl.  Ber.  1871,  284.  —    (4)  Pogg.  Ann.  1419,  477; 
I>«lNk  eh.   Ges.   Ber.    1871,   490;   GNubl   ohim.   iUL  1871,  428.  — 

(6)  Jdoedier.  f.  1860,  36. 
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durch  Lehrbücher  (1)  allgeineinere  Verbreitung  gefunden 
hat,  nachdem  die  betreffende  Beziehung  Bchon  vor  20  Jah- 
ren durch  Clau8iu8(2)  entwickelt  worden  ist 
r.n'ilir^'  V.   Regnault  (3)    beschreibt  ausführlich  die   durch 

n^ä^z^Ji^.  Zeichnungen  veranschaulichten  Apparate  und  die  Versucha- 
To"noL«o"' verfahren    zur  Untersuchung   der  Ausdehnung   der  Gase 
hinsichtlich    der   damit  verknüpften  Wärmeerscbeinungen. 
Der  erste  Theil  der  Ausdehnungs-  und  Zusammendrückunga- 
versuche  hatte  Ihm  bewiesen,    dafs   zur  Bestimmung  der 
bei   der   statischen   Ausdehnung  eines   Gases  gebundenen 
oder  der  bei  der  Zusammendrückung  entbundenen  Wärme- 
menge die  gesammte  Qnsmenge  beständig  in  dem  Calori- 
meter  bleiben  mufs,   damit  weder  durch  das  im  Inneren 
befindliche  Gas  erzeugte  Arbeit  bei  der  Ausdehnung  weg- 
gehen,  noch  aufsorhalb  geleistete  Arbeit  bei  der  Zusam- 
mendrückung eingehen  könne.      Er  beschreibt   daher  im 
zweiten  Theil  die  der  erwähnten  Bedingung  entsprechen- 
den   Versuche.      Aber  der   eigentlich  wichtige,     für   den 
Schlufs  aufbewahrte  Theil  der  Arbeit,  nämlich  die  Elrgeb- 
nisse  aus  mehr  als  600  Beobachtungen  über  atmosphärische 
Luft   bei  Drucken   von  0*10  m  bis  etwa  6  m   unter  ver- 
schiedenen  das  Resultat,  beeinflussenden  Umständen   fand 
sich  leider  in  Folge  der  Eriegsereignisae  bei  der  Bück- 
kehr   Begnault's    in    Sein    Laboratorium    von    S^es 
zerstört. 
pfw.'wrm«         V.  Regnault  (4)   hat  femer  Untersuchungen  ausge- 
ger'pi(u»iff'  fiihrt   über   die   Verdampfangswärme    einiger    sehr   leicht 
flüchtigen  Flüssigkeiten.    Von  denselben  ist  ebenüeJls  alles 
verloren  gegangen^  was  sich  auf  die  schweflige  Säure,  auf 
Methjläther;    Methjlohlorid    und   auf  Schwefelwaaserstoff 
bezog.    Dagegen   fanden   sich  theilweise   wieder   die  Er- 


(i)  Vgl.  B.  B.  Lehrbuch  der  physikalisohen  und  theoretisoheii 
Chemie  tob  H.  Baff,  B.  Kopp  nnd  F.  Zftmmindr,  1857,  S25  oder 
1868,  1,  199.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1850,  41.  -*  {S)  Ann.  cbim.  pbys. 
[4]  94,  842  bis  874.  —  (4)  Ann.  chim.  phys.  [4]  »4,  875  Um  448. 
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gd>iiiMe  der  üntersacfanngen  über  Kohlensäure  (Siede- 
punkt '78'2*  bei  760  mm),  über  Ammoniak  (Siedepunkt 
-38-5«)  und  über  Aethylchlortd  (Siedepunkt  +12*5^). 
BegDiult  beschreibt  die  Anwendung  der  durch  Abbil* 
dnogen  Teranschaulichten  Apparate.  Ohne  ausführliches 
fingeben  auf  die  Bedeutung  der  Beobachtungswerthe  und 
&  lieh  hieran  schlieisenden  AUeitungen  würden  die  in 
TtbeUen  zusammengestellten  Endergebnisse  nicht  Ter- 
stiadich  sein,  weshalb  auf  die  Abhandlung  selbst  verwie- 
sen werden  mufs. 

J.  Montier  (1)   giebt  mathematische  Entwickelungen  ^^«"^^^ 
bttOgiich  der  Wärmeentwickelung  beim  Lösen   der  Oase     ^"^' 
in  Uteigkeiten. 

F.  Narr  (2)  hat  Versuche  angestellt  über  die  Erkal- , "/»'Cjn^ 

timg  nnd  Wärmeleitung  in  Oasen,  die  sich  auf  Waesereioff,    ***'""' '" 

Stühiaf,  hufi  und  Kohlensäure  beziehen  hei  einem  Druck 

TOD  90  mm.   Der  Beschreibung  des  Apparats^  der  Versuchs- 

metfaode  und  Berechnung  reiht  Narr  die  Zahlenergebnisse 

der  Untersuchung  an.     Aus   den  unmittelbaren  Schlüssen 

leien  folgende  Besultaie  hervorgehoben  :   1)  Der  mathe- 

nutische  Ausdruck,  den  Du  long  und  Petit  abgeleitet,  stellt 

das  wahre  0«setz   für   die  Aenderung  der  Erkaltungsge- 

tciiwindigkeit  mit  der  Temperatur   nicht  dar,  insofern  er 

dcD  bloten  Erkaltnngseffect  der  Oase  angeht    2)  Der  Er- 

kakongseffect  der  verschiedenen  Oase  ist  sehr  verschieden; 

&telben  ordnen  sich  hierbei  nicht  nach  ihrem  chemischen, 

Modem  nach  ihrem  physikalischen  Verhalten,  indem  Was- 

Mftoff  und  Kohlensäure  —  zwei  durch  die  grofse   Ver- 

KUsdenheit  ihres  spedfischen  Oewichts  und  ihrer  Wärme- 

eapadtit  so  ausgezeichnete  Oase  —  auch  hierin  Extreme 

darstellen,  während  Stickstoff  und  atmosphärische  Luft,  die 

durch  fiut  identische  physikalische  Constanten  charakterisirt 

nad,  auch  fast  identische  Erkaltungsgeschwindigkeiten  be- 


ll) CompL  teoiL  9S,  616.—-  (2)  Pogg.  Ann.  149,  128. 
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»^'''wVrm'«  wt^öJ^'  3)  Die  Berechnungen,  welche  die  beobachteten 
**ö!««!"  Temperaturen  in  ihrer  Abhängigkeit  von  den  Abkühlungs- 
zeiten durch  die  Formel  :  log  To  —  log  T  a=  aix  +  a^x* 
darzuBtellen  Buchten,  ergaben,  dafs  in  allen  FäUen  der 
Co^'fficient  a«  einen  sehr  kleinen  Werth  erhielt,  der  mit 
Ausnahme  der  Beobachtungsdata,  die  sich  auf  Wasserstoff 
bezogen,  negativ  war.  Hieraus  ergab  sich  schon,  dafs  die 
Abweichungen  vom  Newton'schen  Gesetz  nicht  bedeutend 
seien  und  dafs  Wasserstoff  sich  im  entgegengesetzten  Sinne 

davon  entferne 4)  Auch  bei  den  Berechnungen,  welche 

sich   auf   die   Erkaltung  im   Vacuo  bezogen,   ergab  sich 
ein  sehr  kleiner  Werth  des  CoefBcienten  a^,   so   dafs  die 
Abweichungen  der  nach  der  Formel  :  v  =  mT  berechneten 
Erkaltungsgeschwindigkeiten  von  den  beobachteten  unbe- 
deutend gröfser,  als  bei  den  Erkaltungseffecten  des  Wasser- 
stoffs waren.  .  .    Es   erscheint  Narr  sonach   höchst  wahr- 
scheinlich, dafs  das  Newton'sche  Gesetz   der  wahre  Aus- 
druck   ftir  den  Erkaltungseffect  der  blosen  Strahlung  sei. 
—  In  Seinen  theoretischen  Schlufsbetrachtungen,  für  welche 
Narr  die  der  mechanischen  Wärmetheorie  entsprechende 
Constitution  der  Gase  einführt,    hält  Derselbe  den  Schlufs 
für  vollkommen  berechtigt,  dafs  das  .Wärmeleitungsvermögen 
der  Gase   aufser  von   ihrer  Wärmecapacit&t  hauptsächlich 
von  ihrem  spec.  Gew.  abhängt,   das   für  die  Geschwindig- 
,  keit  und  die  mittlere  Weglänge  ihrer  Moleküle  mafsgebend 
sei. 
Tür*'!*"  ^^'  Mohr  (1)    erklärt    die   von  Magnus    entdeckte 

eM«D.  ungleiche  Leitungsfilhigkeit  der  Gase  für  Wärme  aus  der 
gröfseren  Geschwindigkeit  der  specifisch  leichteren  Gase.— 
Dem  gegenüber  macht  B.  Clausius  (2)  darauf  aufmerk- 
sam, dafs  Er  (3)  schon  in  einer  1862  veröffentlichten  ziendich 


(1)  Deutooh.  eh.  Ges.  Ber.  1871,  85;  im  Aun.  Qan.  ohim.  iUl. 
1871,  71.  >-  (2)  Deutsch,  eh.  Gea.  Ber.  1871,  269.  —  (8)  Pogg.  Ann. 
llft,  1;  R.  Clausius,  Abhandl.  über  die  meohsn.  Wttrmetheorie 
9.  277. 
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ansgedelmteii  Abhandlung  die  Wärmeleitang  der  Gase  ans 
der  Holekularbewegung  erklärt  und  ihren  Zusammenhang 
mit  dem  spec  Gew.  bestimmt  nachgewiesen  habe.  Auch 
eine  fernere  in  dem  Aufsatze  von  Mohr  erwähnte  Er- 
Bcheinongy  nämlich  dafs  bei  gleich  starkem  galvanischem 
Strome  ein  in  Kohlensäure  befindlicher  Platindraht  schon 
glühen  kann  während  ein  in  Wasserstoff  befindlicher  eben- 
Boldier  Draht  noch  dunkel  ist,  habe  Er  (1)  in  einer  be- 
sonderen Abhandlung  1852  weitläufig  besprochen.  —  In 
Gegenbemerkungen kritisirt  M o h r  (2)  einige  von  Clausius 
»lialtene  Resultate  und  hebt  Seine  eigene  Berechtigung 
sn  Prioritätsansprüchen  auf  dem  Gebiete  der  Gastheorie 
herror.  —  In  einer  Erwiderung  hierauf  erklärt  und  recht- 
Mip,  Clausius  (3)  Seine  Absicht,  von  einer  Verthei- 
%°%  gcg®^  Angriffe  von  Seiten  Mohr's  Abstand  zu 
neiunen. 

Hinterlassene   Versuche    von    Despretz    über    die  w«r«ew. 

A  tiing  in  g«- 

Wlrmdeitong  in  geschichteten  Flüssigkeiten  hat  Saigey  •«»•'«"•••ii 
Teröffentlidit(4).  Ein  hölzernes  cjlindrisches  Gefafs,  72  cm 
boch  und  40  cm  im  Durchmesser,  wurde  zur  Hälfte  mit 
Nitrobenzin  von  dem  spec.  Gew.  1-20  gefüllt  und  darüber 
Wasser  gegossen.  Sichn  horizontale  Thermometer  dienten 
znr  Beobachtung  des  stationären  Temperaturzustands, 
vifarend  eine  constante  Wärmequelle  auf  die  Oberfläche 
des  Wassers  wirkte.  Bei  dem  Versuch  Nr.  1  befanden 
Bch  die  Gefiiiae  der  Thermometer  in  der  Aze  des  Cylin- 
doB,  bei  dem  Versuch  Nr.  2  reichten  dieselben  blos  bis 
in  die  Mitte  des  Halbmessers.  Die  nachfolgende  Tabelle 
giebt  die  Abstände  der  Thermometer  von  der  Grenzfläche 
dtf  bädeo   Flüssigkeiten  und  die  Ueberschüsse  der  be- 


Plttaslvktl- 
ten. 


(1)  Pogg.  Aim.  69,  601 ;  Jahresber.  f.  1852,  89.  •—  (2)  DeatBoh. 
eh.  Oc«.  Bot.  1871,  485.  —  (8)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1871,  679.  — 
(4)  UmuL  uaeaJÜL  1870,  264 ;  im  Anns.  Pogg.  Ann.  149,  626 ;  Compt 
w&d.  im,  4d4. 
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rr'«.  obachteten  Temperaturen  aber  die  Temperatur  der  Um- 


WIrnal«! 
tnnff  In  g« 

ri«Niffktit«..  gebUDg. 


Thermo- 
meter 


Wasser 


Nitrobeniin 


A 
B 

C 
D 
£ 
F 

a 

H 

I 

K 


Yersnch  Nr.  1 


VerBQoh  Nr.  2 


188*7  mm 

41*26« 

101-8 

81-17 

691 

23-62 

41*5 

18-66 

17-6 

16*68 

17-6 

11*83 

46*6 

7-09 

7Ö-7 

4-48 

106-2 

2-66 

188-6 

IIK) 

187-44  mm 
110*84 

80-26 

49-26 

16-90 

16*90 

41-90 

69-80 
101*40 
188*00 


4115» 

82-01 

24-76 

19-16 

14*88 

10-68 

6-84 

4-36 

2-42 

Ml 


Saigey  hat  die  diesen  Zahlen  entsprechenden  Carven 
gezeichnet,  indem  Er  die  Abstände  als  Abschissen  und  die 
Temperaturüberschüsse  als  Ordinaten  benutzte.  Für  gleiche 
Abstände  bilden  letztere  annähernd  geometrische  Pro- 
portionen. Nimmt  man  die  Abstände  =  17*5  mm,  so  ist 
das  mittlere  Verhältnirs  der  auf  einander  folgenden 
Ordinaten  : 


Yenueh  Nr,  1 
im  Wasser  0861 

im  Nitrobeniin       0-789 


Yersaoh  Nr.  % 
0-868 
0-708. 


An  der  Gk-enze  der  beiden  Flüssigkeiten  hatte  Desprets 
leider  keine  Thermometer  angebracht.  Die  beiden  Gurren 
gehen  hier  auseinander;  vom  Wasser  zum  Nitrobenzin, 
welches  beiläufig  3*7  mal  schlechter  leitet^  steigt  die  be- 
rechnete Temperatur  um  2  bis  3^ 
spM.  wirm«  A.  Wü  11  n  e  r  ( 1 )  weist  die  Behauptungen  T  h  o  m  8  e  n's  (3) 
iiO.aiig.li.  bezüglich  der  Ungenauigkeit  der  Versuchswerthe  von 
Schüller  (3)  für  die  spec.  Wärme  wässeriger  Lösungen 
ab  unzutreffend  zurück. 


(1)   Pogg-  Ann.   14S,    156.  —    (2)   Jshresber.   f.    1870,    105.  — 
(S)  Jahresber.  f.  1869,  98. 
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Nach  Fr.  Mohr  (1)  zeigen  sich  bei  chemisohen,  lü^H™;!'^' 
mter  Wlirmewirkiiiigexi  stattfindenden  Verbindungen  die  ''iX!^^^ 
Veränderangen  in  der  Art^  dafs  1)  wenn  Wärme  ausgetreten 
ist,  das  neue  Prodnct  einen  höheren  Schmelzpunkt,  Siede* 
pookt,  geringere  Flüchtigkeit  besitzt  als  das  Mittel  der 
Componenten,  2)  wenn  Wärme  eingetreten  ist,  d.  h.  wenn 
Kalte  entstanden  ist,  das  neue  Product  leichter  schmelzbar, 
kiditer  Yergaabar ,  schwerer  gefrierbar  ist  als  das  Mittel 
der  Componenten.  Mohr  schliefst  aus  den  Erscheinungen 
bei  der  Verbindung  des  Wassers  mit  anderen  Körpern, 
i»b  simmtliche  Hydrate  mit  ihrem  Wassergehalt  als  darin 
Torhtndenem  Bestandtheil  wiedeV  herzustellen  sind,  wie 
Kalkkjdrat,  Schwefelsäurehydrat  u.  s.  w. 

P.A.  Favre  (2)   hat   vermittelst    abgeänderter  und  J^e'?^» 
loQfflciitfich  ihrer  Einrichtung  in  einer  Anmerkung  von  Ihm^^«..""' 
juiier   besprochener     Quecksilbercalorimeter     Wärmeent- 
wickeloDgen  beobachtet  und  in  Tabellen  zusammengestellt, 
welche  betreffen  1)  die  Bildung  einiger  Zink-  undKupfer- 
sahe;  2)   die  Auflösung  einiger  Salze  in  reinem   Wasser 
QodiD Wasser,  welches  ein  oder  mehrere  Aequivalente  ge- 
visser  Säuren  oder  Basen  oder  anderer  Salze  gelöst  enthält; 
3)  die  successive  Lösung  mehrerer  Salze   in  yiel  Wasser; 
i)  die  Niederschlagung   von    1   Aeq.    Schwefelsäure    als 
Baryamsul&t  aus  yerschiedenen  Sulfaten,   welche  stets  die 
gleiche  WSroiemenge  ergibt  unabhängig  von  dem  gelösten 
Sol&t 

J.  Thomsen  (3)   hat  die  Aßnität  des   Wasserstoffs  ^j;;^;"";^' 
tim  Chlor  durch  Verbrennung  von  Chlor  in  einer  Atmo- JJJJJ^^Jn 
aphire   von    Wasserstoff  bestimmt.     Den  Verbrennungs- .Srfuokn'ff. 
räum  bildete  eine  Platinhohlkugel  von  O'ö  1  Inhalt,  welche 
in  dem  etwa  2500  g  Wasser  enthaltenden  Calorimeter  sich 
W&nd.     In  demselben  Apparat  wurde  auch  die  AffiniUU 


(1)  D0iilMh.  eh.  Ges.  Ber.  1871 ,  814  bis  898.  —  (9)  Comp!  rend. 
9t,  717.  —  (8)  DeatMh.  eh.  Ges.  Ber.  1871,  941. 
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TÜI^r^o";  des  Wasaeratoffs  zum  Sauerstoff  erforscht.  Es  wurde  Sauer- 
Jtilbk!^tüit  Stoff  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  durch  den 
musüftotoW.  Inductionsfunken  angezündet  und  verbrannt  Die  ÄffiniiäX 
des  Wasserstoffs  zum  Stickstoff  läfst  sich  nicht  direct  be- 
stimmen^ weil  die  beiden  Körper  sich  nicht  direct  verbinden. 
Am  geeignetsten  für  diese  Bestimmung  ist  die  schon  yod 
Favre  und  Silbermann  angewandte  Zersetzung  der 
Ammoniaklösung  durch  Chlor.  Die  den  Procefs  begleitende 
Wärmeentwicklung  läfst  sich  folgendermafsen  zergliedern  : 

Q  NH.  Aq,  8  Cl)  =r  8  [(Cl,  H,  Aq)  +  (NH.  Aq,  CIH  Aq)]  —  (N,  H^  Aq). 

Für  die  Berechnung  sind  die  von  Stas(l)  bestimmten 
Atomzahlen  zu  Grunde  gelegt;  indem  9  =  16;  H  =  l'(X)25, 
H,9  =  18006,  Cl  =  35-457,  Na  =  23043,  Ag  =  107930, 
N  =  14  044. 

Folgende  tabellarische  Vergleichung  gibt  die  Besultate 
nebst  den  Zahlen  von  Favre  und  Silbermann  und 
denselben  Zahlen  mit  Benutzung  der  von  Favre  berichtigten 
Absorptionswärme  des  Chlorwasserstoffs  : 


ZendBVBg«' 
wlrm«  das 
Chlorttiek- 
■toffa. 


Thomsen 

Favre  und 

ßilber- 
mann 

FftTre 

(H»  O) 

(H.  Cl) 

(HCl.  Aq) 

(NH,Aq,  HClAq) 

68376  cal 
22001*) 
17314**) 
12270 

68924 
28788 
16411 
13536 

28788 
17479 
13536 

(H,  Cl,  NH,Aq) 

51585 

53780 

A4798 

8(H,  Cl.  NHjAq) 
(4NH,Aq,  3C1) 

154755 
119613 

161190 
129720 

164894 
129720 

(N.  H„  Aq) 
(NH„  Aq) 

35142 
8485 

31470 
8748 

84674 
8743 

(N,  H.) 

26707 

227X7 

35981 

«)  Mltt«1  Ton  tl97^  21018.  SSOOS»  SMOS. 

M)  Mittel  VOD  17279,  17861.  178U. 


J.  Thomsen(2)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  sich 
bei  der  Berechnung  der  Versuche  von  H.  Sainte-Claire 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  15;   f.  1865,    16.  —   (2)  Deutsch,  eh.  Oes. 
Ber.  1871.  922. 


ThenniMli-ohaniifehe  Untenaohangea.  73 

Deville  und  P.   Hautefenille  (1)    ttber   die  bei  der 
Zenetznog  des  ChlorstickstoffB  sich  entwickelnde  Wärme- 
ffleoge  Irrthümer    eingeschlichen  haben ;    nach  deren  Be- 
Bcitigang    die    Uebereinstimmung    der    beiden    Besaltate 
ginilich  yerscfawindet  und  sich  eine  Differenz  von  SOProc. 
Iwnasstellt    AnläFslich  des  Umstände,  dafs  die  zweite  Be-  „ 
stinifflung    mit   dem   Quecksilbercalorimeter  nach   Favre  g^J^J;^t!lr. 
und  Silbermann  erhalten  worden  ist,  hebt  T h o m s e n ••*""*"•*•" 
wiederholt  die  IJnbranchbarkeit  dieses  Instruments  hervor, 
nachdem   Er    Seinen    früheren  (2)    diefsbezüglichen   Aus- 
fÖhniDgen  unterdefs  (3)  weitere  vergleichende  Zusammen- 
Btdlangen  hatte  folgen  lassen  zum  Erweis,  dafs  das  Qneck- 
dbercalorimeter  ganz  ungeeignet  sei   zur  Erreichung  ge- 
nucr  thermochemischer  Bestimmungen. 

A.  Ditte  (4)    hat  die  Wärmeentwickelungen  bei  der  JJI|™Yi;i 
Verbindung   von  Magnesium,   Cadmtum,  Indium  und  2¥nÄ;  if JI  ? w'm Ig. 
mit  Sauerstoff  bestimmt.    Er  wandte  dabei  das  Quecksilber-  "i^amlü'^n ' 
calorimeter  fbr  zwei  Methoden  an.    Nach  der  einen  wurde     »»k«^ 
die   Wärmeentwickelung    beim    Auflösen     einerseits    des 
Metalls  andererseits  des  Oxyds  in  Schwefelsäure  bestimmt 
und  ans    dem   Unterschied  die    gesuchte  Zahl  berechnet 
Nach  der   zweiten    wurde    die  Wärmeentwickelung   beim 
Aoflösen  einerseits   des  Metalls  andererseits  des  Oxyds  in 
Jodsäure  bestimmt;  1  Aeq.  Metall  zersetzt  beim Uebergang 
in  Jodat  '/^  Aeq.  Jodsäure ,    wodurch  2792  cal  verbraucht 
werden  (5)  :  hiemach  konnte  die  Verbrennungswärme  des 
Metalls  abgeleitet  werden.     Für  Magnesium  kamen   beide 
MeAoden  zur  Anwendung,  für  Zink  und  Indium  die  erste, 
Ar  Cadminm  die  zweite.     Folgende  Verbrennungswärmen 
worden  erhalten  : 


(1)  Jahrwber.  f.  1869,  180.  —  (2)  JahreslMr.  f.  1869,  118.  — 
(S)  DoalMii.  eh.  G«s.  Ber.  1871  ,  691;  Bull.  soo.  obim.  [2]  16,  67. 
TgL  anch  diesen  jAhretbericht  8.  76.  —  (4)  Compt.  rend.  99,  762, 
ttS;  9S,  108;  N.  Aioh.  ph.  nat  41,  844,  432;  im  Aqm.  Chem. 
Cwir.  1871,  639;  BnU.  soe.  ofaim.  [2}  1«,  61.  —  (6)  VgL  Ditte, 
Jakntber.  t  1870,  184. 
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Bfegnemm 

6180*5  oii 

78568  eal 

Zink 

18Ö7-6 

44258 

Indium 

1044-6 

87502 

Cadminm 

27M 

15213. 

fBr  1  g 

fBr  1  Aeq. 

244-2  oal 

10012  cal 

272 

11155 

299-7 

12288. 

Der  Unterschied   der  ftir    das  Zink   gefundenen  Zahl 

von  der  Favre'schen  42451  cal   hat  seinen  Grund  in  der 

verschiedenen  Lösungswärme  der  Ozjde  je  nach  der  Tem- 

peratUT;  auf  welche  dieselben  vorher  erhitzt  wurden.     Für 

ErhitMDi.ufdas  Zinkoxyd  fand  Ditte  (1)  folgende  Wärmewirkungen 

inhait  d«   beim  Auflösen  in  verdünnter  Schwefelsäure ,  je  nach  der 

vorgängigen  Erhitzung  des  Zinkoxydhjdrats  : 

T 

850« 

Dnnkelrotbglnih 

Hellroihginth 

fufMB.^'ür        ^^^  bedeutenden  Einflufs  der  Temperatur  allein   auf 
ViThJI'dw**  ^^®  Eigenschaften  eines  Körpers  zeigt  D  i  tt  e  (2)  an  folgenden 
umgnmim.  Versuchsergebnissen  mit  Magnesia.    T  bedeutet  die  Glüh- 
temperatur;  Do  die  Dichte   des  geglühten  Oxyds;    a  den 
Ausdehnungcoefficienten    desselben   zwischen  0^  und  100^ 
für  V]  Qi  die  Auflösungswärme  von   1  Aeq.  Magnesia  in 
verdünnter  Schwefelsäure;   Do'  die  Dichte  des  durch  Be- 
feuchten der  calcinirten  Magnesia  mit  Wasser  hergestellten 
Hydrats ;    Qa   die  Auflösungswärme    von    1  Aeq.    dieser 
Hydrate  : 
T 

850« 

440» 

Dnnkelrothglath 

Hellrothglnth 

Demnach  nimmt  nach  stärkerem  Erhitzen  die  Ans* 
dehnung  ab;  dagegen  wächst  die  Dichte  nnd  zugleich  die 
Wärmeentbindung  bei  der  Vereinigung  mit  Schwefelsäure; 


(1)  Compt   rend.  99,  858;  Im  Aus».  N.  Arch.  ph.  not  #A,  482. 
—  (2)  Compt  rend.  VS»  111,  191,  270;  Inetit.  1871,  18,  25;  Im 
Bull.  eoc.  ohim.  [2]  10,  225;  Chem.  Gentr.  1871,  580. 


Do 

a 

Q. 

Do' 

Q. 

8*198^ 

0*0003104 

16655  oal 

2*8261 

14244  oal 

8-2014 

00002402 

18417 

2-8681 

14481 

8-2482 

0*0001764 

19284 

2-6040 

1S840 

8-5699 

0-0001684 

20094 
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10  sehr  auch  dies  letztere  ErgebDifs  der  gewöhnlichen 
Annahme  widerspricht,  wonach  der  Wärmeinhalt  eines 
E^ers  mit  wachsender  Dichte  abnimmt. 

Auch  {für  zwei  verschiedene  Formen  des  Cadmiumoxyds  J[JT*yi^m. 
hat  Ditte  (1)   die  W&rmeentwickelung  beim    Auflösen  in ■*^:::;;;ir 
verdünnter  Schwefelsäure  (382*5  g  Säurehydrat  in  1  1)  be-  ^^düT' 
stimmt  mittels  des  Quecksilbercalorimeters  : 

fOr  1  g  für  1  Aeq. 

Sthmmrwe$  hr^tUMinriM  09$d  829*6  14888 

(durch  Glühen  des  Cadmiuiuiutrati) 

Ohmfn  mmcrpku  0»fd  884*1  14518 

(düoh  Qlflhen  des  Cadmniincsrbon»ti 
oder  dmch  Yerhrennen  toh  Cadmium) 

Demnach  scheint  ein  Körper  durch  Erjstallisation  eine 
Ueoe  Wärmemenge  eu  verlieren,  wie  dies  auch  die  Unter- 
iBciiimgen  von  Farre  über  Oxydation  des  Kohlenstoffs 
und  des  Schwefels  und  diejenigen  von  Troost  und 
Hautefenille  über  Silicium  ergeben. 

C.  Marignac  hat  vorläufigen  Bemerkungen  (2)  sur  ti^"d?r 
üntersnchangsmethode  von  Ditte  vergleichende  Unter- "•••**'"^*"- 
SQchongen  (8)  der  Auflösungswärmen  von  verschieden 
erhitzter  Magnesia  und  von  Zinkoxyd  in  mit  25  Aeq. 
Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  von  0*8537  spec.  Gew. 
folgen  lassen.  Die  Säure  befand  sich  in  einem  cylindrischen 
Metallgefafs;  dessen  Wärmecapacität  6  g  Wasser  entsprach 
and  das  in  einem  eisernen,  von  Wasser  von  der  herschen- 
den  Temperatur  umgebenen  Cjlinder  hing.  Nach  einge- 
tretener constanter  Temperatur  wurde  eine  bestimmte  Menge 
des  Oxyds  eingebracht  Ein  in  Vso^  getheiltes  Thermo- 
meter  diente  ab  Bührer  und  gab  die  Temperaturerhöhung 
an,  welche  in  allen  Fällen  4  Minuten  nach  KinAibrung 
des  Qxjds  abgelesen  wurde,  da  die  Lösung  der  in  feiner 


(1)  Conipt  md.    VS ,   27S ;    im  Anfli.  BdH.  loo.   obim.  [2]  IS, 
Sn.  —  (2)  N.  Afch.  ph.  aal  411 ,  484.  —    (8)   N.  Aroh.  ph.  Hat 
209;  im  Anai.  Instit  1871,  188. 
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t'i^m.'d«  Zertheilung  und  in  geringer  Menge  (nie  über  1-2  g)  an- 
M...ii«.jd.,  ge^^ndten  Oxyde  in  2  biB  3  Minuten  vollendet  war.  Trägt 
man  dem  Umstände  Rechnung ,  dafs  sowohl  Afagnesium- 
nitrat  wie  Magnesiahydrat  durch  Erhitzen  nicht  vollständig 
von  Salpetersäure  beziehungsweise  Wasser  befreit  werden 
konnten,  so  ergeben  sich  als  Mittel  aus  mehreren  Ver- 
suchen folgende  relative  Werthe  : 

1  g  Magnesia  erhitst  auf  440®  874  oal 

„  n  MM    Dunkelroihglath  875 

9  n  HU    Hellrothglath  867 

«     Zinkozjd       „         „    850®  261 

tt  n  R         v    Dnnkelrothgltith  266 

n  n  II         n    HellrothglQth  264 

Aus  den  drei  ersten  Werthen  will  Marignac  nicht 
schliefsen;  dafs  die  Lösungswärme  der  Magnesia  durch 
stärkeres  vorgängiges  Erhitzen  abnehme^  da  die  Unter- 
schiede innerhalb  der  wahrscheinlichen  Versuchsfehler  fallen; 
aber  sie  beweisen  Ihm,  dafs  wenigstens  keine  Zunahme  statt- 
findet. Auch  die  drei  Werthe  für  Zinkozyd  zeigen  keine  merk- 
liche Aenderung  der  Auflösungswärme,  indem  die  etwas 
geringere  erste  Zahl  einem  bei  350®  noch  verbleibenden 
Wassergehalt  von  0*5  Proc.  zugeschrieben  werden  darf.  — 
Als  den  nach  Seinen,  nur  relative  Werthe  erstrebenden 
Versuchen  wahrscheinlichsten  absoluten  Werth  fiir  die 
Auflösungswärme  von  1  g  Oxyd  in  verdünnter  Schwefel- 
säure gibt  Marignac  für  Magnesia  905  cal,  für  Zinkoxyd 
275  cal  an.  —  Sonach  glaubt  Marignac  aus  Seinen  Be- 
obachtungen folgern  zu  dürfen,  dafs  die  Untersuchungen 
von  Ditte  eine  Fehlerquelle  einschliefsen,  welche  wohl  in 
dem  angewandten  calorimetrischen  Verfahren  zu  suchen  sei. 
J^hTvu^n-  Berthelot  (1)  hat  die  Wärmeentwickelung  bei  der 
TOD  oy»Ter-  Bildung  der  hauptsächlichsten  Cyanverbindungen  untersucht, 
biDdoBicn.  ^.^  immer  in  Calorimetern  (2)  von  Platin  mit  500  bis 
1000  g  Wasser. 

(1)  Comp!  read.  VS,  448  bis  469;  im  Aasz.  Bull.  too.  ohim.  [2] 
1^  220;  Zeitsehr.  Cbem.  1871,  898.  —  (2)  Vgl.  Jahretber.  f.  1869» 
126  and  diesen  JahreBbericht  B.  82. 
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1.  Cyanuxuserstoffsäure.     Ein  bekanntes  Gewicht  der- ^J^J^JJ;. 
selben  wurde    dnrch   sehr  concentrirte  Salzsäure    zersetzt^  Tor^lir^cr. 
Bach  Vollendung  der  Umwandlung  die  Mischung  mit  viel 
Wasser  verdflnnt  und  abermals   die  Wärmeentwickelung 
gemessen,  wonach  : 

eHH  (rem  und  flÜMig)  -f  HCl  (yerd.)  -f  2Ht0 

s  €H,0,  (gelM)  +  NH«C1  (gelöst) 10900eal 

und 

€  •{-  H  +  N  3=  €NH  (flOang  und  rein) •—  37700 

Dieselbe  Säure  kann  beim  Lösen  in  Wasser  je  nach 
dem  Verhältnifs  Wärme  binden  oder  entbinden.  Mit  viel 
Wasser  entwickeln  sich  400  cal.  Die  Verdampfungswärme 
wurde  fbr  GNH  zu  5700  cal  gefunden.     Wonach 

KUng  der  galfieton  Stnre  aoa  den  Elementen    ....  —   87800  cal 

s       9    gasförmigen  Sänre  ana  den  Elementen  ...  —   48400 

TabnmnmgBwInne  der  flfiasigen  Cyanwaaseratoffiiaare      .  4*  166000 

9  s    gaaförmigen  „  •    •  +  17t000. 

Die  Blausäure  ist  wie  die  anderen  von  den  Elementen 
Msgehend  unter  Wärmebindung  gebildeten  Körper^  z.  B. 
Acefylen,  sehr  geneigt  zu  Condensationen  und  polymeren 
Umwandlungen.  —  Berthelot  stellt  folgende  Wärme- 
Wirkungen  bei  der  Bildung  der  Wasserstoffsäuren  zu- 
sanunen  : 

Cl  +  H  »  HCl   .    .    .    .  28900  oal 

Br  4-  H  »  HBr            .    .  12800 

J  +  H  «  HJ      ....  800 

€N  4-  H  =  H6N     ...  —   2400. 

Die  drei  ersten  Beactionen  finden  mit  wachsender 
Schwierigkeit  statte  die  letzte  überhaupt  nicht.  Dagegen 
bildet  sich  die  Blausäure  direct  unter  dem  Einflufs  des 
elektrischen  Funkens  aus  Acetylen  und  Stickstoff 

GJSL^  -f.  Nt  s  2  €NH  ...    —  42000  caL 

Die  Bildung  der  Blausäure  aus  ameisensaurem  Am- 
moniak wirft  einiges  Licht  auf  die  Theorie  der  Amide. 
Die  Beaction  GH,0„  NHs  =  H6N  +  2H,e  würde,  wenn 
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Thmiorh«  gj^  i^^j  gewöhnlicher  Temperatur  mit  dem  festen  Körper 


UnUr-  

TonC7r!r"r.  stattfinden  könnte,  anter  Bildung  von  Wasser  und  flüssiger 
btadanna-  3]|^||g|[|ii.e  13400  cal  absorbiren;  das  geschmolzene  Salz, 
welches  beide  Körper  als  Gase  abgibt,  wird  nahezu  36000  cal 
absorbiren.  Umgekehrt  findet  bei  der  Anlagerung  von 
Wasser  an  das  Formamid  oder  die  Blausäure  eine  Wärme- 
entbindung statt,  im  ersteren  Fall  von  wahrscheinlich  über 
1400,  im  letzteren  von  10800  cal. 

2.  Cyankaliutn.     Durch  Versuche  fand  Berthelot  : 

CyH  beim  Lösen  in  40  Gewichtstheilen  Wasser  .    .    .    .  -|~     ^^  cal 

CyH  (Terdännt)  +  K9H  (yerdOnnt) -j-   2960 

CyK  (rein)  beim  Lösen  b  viel  (100  bis  140  Th.)  Wsraer  —   2960, 

wonach  6  +  N  +  K  =  CfNK -f  12200. 

Femer  entwickelt  Cy  +  K  s=  KCy       63000. 

Die  bei  der  Vereinigung  von  Blausäure  mit  Kali  frei 
werdende  Wärme  ist  geringer  als  bei  den  meisten  unorg^ani- 
Bchen  und  organischen  Säuren ,  daher  die  Blausäure  aus 
CjankaliumlöBungen  selbst  durch  Kohlensäure  freigemacht 
wird.  —  Bei  der  Umwandlung  des  Ojankaliums  in  wäs- 
seriger Lösung  zu  ameisens.  Kalium  und  Ammoniak 
werden  8500  cal  entwickelt.  Während  so  die  Umwand- 
lung langsam  vor  sich  geht;  wird  das- geschmolzene  Salz 
sehr  leicht  durch  Waaserdampf  zersetzt ,  denn  dabei  ent- 
wickeln sich  19000  cal. 

3.  Cyanammamum.  Bertholot  fand  die  Wärme- 
entbindung  bei  der  Vereinigung  von  gelöster  Blausäure 
mit  gelöstem  Ammoniak  zu  ungefähr  1300  cal.  Die  Auf- 
lösung des  frisch  bereiteten  Salzes  GNH;  NH,  in  180  Tbl. 
Wasser  absorbirt  4400  cal.  Daher  werden  bei  der  Ver- 
einigung von  Cjanwasserstoffgas  mit  Ammoniakgas  zu 
festem  Cyanammonium  20600  cal  entbunden.  Von  den 
Elementen  ausgehend  würde  man  haben 

€  -f  N,  +  SH,  »r  GNH,  NH«  (fest)     .    .    .    +6600  osl. 

4.  Cyangueckaäber.  Die  Beaclion  6i  -|-  Ns  -f-  Hg  == 
6sN|Hg  würde  — 82000  cal  liefern  und  die  Wärmewirkung 
^7s   f-HgasCjfHg  ungefähr  null  seiiii  weshalb    sie  nicht 
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ttattfindet.     Die   einfache   Sabatitutioxi    des  Cyans    durch  J,;;,7S;'^. 
CUor  unter  Bildung  von  Quecksilberchlorid  würde  öfXXX)  cal  .jr?;:;!;^. 
entwickeln.      Die    wirkliche    Beaction    Cy,Hg  -}*  2  Gl«  =    ■*•■*•"• 
Cl|Hg  -f  2  C7CI  .  .  .  86000  cal ;  das   Chlorcyan   als  gas- 
förmig angenommen. 

5.  Kaiiumcyanai.  Die  Zersetzung  dieses  Salzes  durch 
Siksinre  bei  Gegenwart  von  so  viel  Wasser  ^  dafe  die 
KoUensänre  gelöst  bleibt,  entwickelte  28800  cal.  Die 
LdniDg  von  CNEO  in  300  Thl.  Wasser  absorbirt  5200  cal. 
Üaniis  ergeben  sich  fbr  die  Bildung  des  Salzes  von  den 
Elementen  ans  108400  oal  und  für  die  Vereinigung  von 
CyE  mit  O  106400  -  12  200  =  96200  cal.  Die  aU- 
mdige  Zersetzung  einer  Ealiumcyanatlösung  in  Kalium- 
und  Ammoniumcarbonat  giebt  23300  cal.  Die  Zersetzung 
des  geschmolzenen  Salzes  mit  Wasserdampf  in  Kalium- 
carbonat,  Kohlensäure  und  Ammoniakgas  gibt  ungefähr 
19000  cal.  Man  ersieht  daraus ^  mit  welcher  Sorgfalt  man 
bei  der  Darstellung  von  Cjankalium  den  Sauerstoff  und 
Waaaerdampf  fem  halten  muls,  da 

SOK  +  O«  4*  SH,0  =  KtGO,  -f  60»  +  2NH,    nahem  220000cal. 

6.  Chlorcyan.  Das  durch  Zersetzung  dieses  Körpers 
dorch  verd.  Kalilauge  entstandene  Gemenge  von  Cjanat 
imd  Carbonat  wurde  durch  Salzsäure  in  Kohlensäure  und 
Salmiak  umgewandelt.  Die  ganze  Beaction  entwickelte 
61700  cal.  Die  Verdampfungswärme  von  CyCl  betrug 
SMO  caL    Sonach  hat  man 

€  -f  N  -f  Cl  =  ONCl  (flfisng) — 14500  cal 

,  »  €MC1  (gaaförmig) —  2S800 

FeixMT  entmckelt  Cy  -f  Gl  »  CyCl  (flüssig)     .  -f  26500 

,         sr  CyCl  (gasförmig)  -f  17700. 

7.  Jodeyan,    Berthelot  fand 

CyK  (g«l6st)  +  J,  =:  GjJ  (g«lö8t)  +  KJ  (gelöst)      .     .  6400  cal 

CyJ  \mm  Lösen  in  riel  (75  TheUen)  Wasser      ....  —   2800 

DaW  €  -f  N  +  J  —  €NJ  (fest) —58100 

«7  +  J  =  OTJ  (fert) —  12100 

^«Ba  aOe  Köcper  gasfönnig  sind    ...         .    nngefUir  —  16400. 
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JÜTu'Sr*.         8.  Bromcyan.    Es  wurde  beobachtet  : 

•aehvnfwa 

Ton  <  y«nT«r.  CyK  (gelöflt)  -f  Br«  =  CyBr  +  KBr       .    .    .         85400  (iweifelhaft) 

Daher  €  +  N  +  Br  =  €NBr  (geltet)     .    .    .  ->  40000 

.  SS      ,      (fest)    ....  —87000 

Cj  +  Br  B  CyBr  (fest) +   4000 

Wenn  alle  Körper  geafArmig  aind      .     ungefUir  —   1000. 

Die  Vereinigung  doB  Cjans  mit  Chlor  liefert  also  viel 
Wärme,  mit  Brom  wenig  oder  keine  je  nach  dem  Zustande 
des  Bromids;  mit  Jod  hat  man  immer  Absorption.  Daher 
findet  die  Bildung  des  Jodids  und  selbst  des  Bromids  nicht 
direct  statt,  sondern  erst  bei  Anwendung  von  Ealiumcyanid 
durch  das  Eintreten  der  ans  der  Bildung  von  Brom-  und 
von  Jodkalium  entspringenden  supplementären  Energie. 

Schliefslich  stellt  Berthelot  einige  Seiner  Ergebnisse 
mit  früheren  von  Ihm  und  Louguinine  (1)  erhaltenen 
zusammen  : 

6NH       e,H«0, 

Einfache  Bubstitiition  :  H  durch  d     .    .    .    .    +  28000    +    6000  cal 

n  n  H      ,      Br     .    .    .    .  0  —    2000 

„  „  H      M      J       -    •    •    •    —16000  —14000 

Einwirkimg  ron  Cl,  unter  Bildung  Ton  HC14-  RCl  -f  47000  +  80000 

II  »    Bri    n  n  .   HBr-fRBr-f   8000  +    6000 

,.  iiJtii  »  »HJ  +  BJ  —11000  —18000. 

Hiemach  erklärt  sich  der  Gegensatz  zwischen  den 
Jodverbindungen  und  den  Chlorverbindungen  sowohl  hin- 
sichtlich ihrer  Bildungsweise  wie  auch  ihrer  Umsetzungen 
durch  thermochemische  Betrachtungen. 

WRnMcnt- 

^*«ÄmI1S*         Berthelot  (2)    hat   die  Wärmeentwickelung  bei  c(er 
r^ordt^^üi  Bildung  organischer;  von  der  Salpetersäure  sich  ableitender 

patcnlnr« 


■ieh  «bMt».  Verbindungen  untersucht  : 

dar  ▼•rblB' 


daofMM. 


(1)  Jahreaber.   f.  1869,    125  (1).  —    (2)   Compt   rend.    VS,    260; 
BulL  toc.  cbim.  111,  228;  im  Auai.  Zeitschr.  Cbem.  1871,  846. 
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6,H,0  +  NO,H  s=  6,H4(NG,H)  +  H^Q  <^800  cal 

3NO,H  =  6A(NQsU)t  +  8H,0  18000 

•  NO,H  =  €,H,{NO,H).  +  6H,0  21200 

> .   -^  5  NO,H  =  Gi.HjoOjCNO.H),  +  ö  H,0  66000 

NügH  =  €eH,04(NO,H)  +  H,0  12000 

.    NO,H  =:  GeHftNOt  +  H,0  86200 

.i,NO,  -f  NO,H  =  €aH4(N0,),  +  H,^  86060 

, ./  :  GeHftCl  +  NOgH  =  e«H4CmO,  +  HgO  86000 

86000. 


%  iure 


:  ur  die  DftrstellanK  der  bei ternteo  Körper  wnrde  Sftlpetereftare  Tom  ipee.  Qewieht 
cvaodt,  sonst  Selpeteniehwefelaftare. 

Die  explosive  Kraft  ist   um  so  gröfser^  je  mehr  Gas 

cDd  je   mehr    Wärme    die   (innere)  Verbrennung    liefert. 

Die  WirmeentbinduDg   bei    der    Verbrennung   wird    aber 

onter  sonst    gleichen  Verhältnissen    um   so   beträchtlicher 

B^,  je  weniger  Wärme    sich   bei   der  vorgängigen  Ver- 

timgiag  der   Salpetersäure   mit  dem   organischen  Körper 

entbttoden  hat,    d.  h.  je  weniger  die  Energie  der  verbren- 

Deoden  Säure   und   des   verbrennlichen  Bestandtheils   sich 

bei  dem  Vorgang  der  Verbindung  verringert  hat.    Die  leicht 

und  unter  furchtbaren  Wirkungen   vor  sich   gehende  Zer- 

Ktzüng  des  Kitroglycerins  erklärt  sich  aus  dem  Umstand, 

diCs  nach  obigen  Zahlen  die  Salpetersäure  und  das  Glycerin 

bei  der  Vereinigung  fast  alle  ihre  Energie  bewahrt  haben. 

L.  Troost  und   P.    Hautefeuille  (1)   haben   die  T."™-" 
WarmeerscheiDungen  bei   der  Umwandlung  der  Untersal- ^Jl^^^^l,*^'^, 
pet^$Sure  in  StUjpetersäure  und  bei   der  Einführung  dieser  Vj^^ra^Ünd 
betden  Körper  in  organische  Verbindungen  bestimmt.   Die-  •l^4^Tur^' 
Mlbeo  fanden   durch  directe  Versuche  für  die  Wärmeent-  bindangen. 
bmdoDg  bei  der  Vereinigung  von  1  Aeq.  flüssiger  Unter- 
ttipeteraäure  mit  Sauerstoffgas,  zu  mit  dem  100-fachen  Oe- 
vicbt  Wasser   verdünnter  Salpetersäure;   23Ö00  cal.     Die 
Bedaction  der  Salpetersäure  durch  Wasserstoff*  unter  Bil- 
dong  Ton  Untersalpetersäure  und  Wasser  liefert  demnach 


(1)  Compi.  reod.  9S,  S78;  BolL  eoo.  chim.  [2]  IS,  218;  im  Anss. 
ZdtMbr.  Cheni.  1871,  844. 

r.  f.  Ch«*.  ■.  •.  «•  flr  ItTl.  A 
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«hei...«ga.  34460  —  23600«:  10960  cal  fllr  1  Aeq.  Es  liefert  die  Re- 
rÜÜ!r  Ton^^n-  cluction  der  Säure  im  Maximum  der  Concentration  17500  cal, 
.ro"?«?/;- von  den  Dichten  1-48,  146,  1-43  =  17100,  16900,  15300  cal. 
faT  rrf»i«eii.  Die  durch  Salpetersäure  eraeugten  Wärmewirkungen  hängen 

TarbindUD-  ^ 

f»  demnach  sehr  von  ihrer  Concentration  ab.  —  Folgende 
Tabelle  enthält  die  hauptsächlichaten  Ergebnisse  der  ange- 
stellten Substitutionsversuche : 


Sab-               WArmeent- 
stitations-      wickelang  darch 
prodacte        1  Aeq.  des  or- 
gux.  Körpers 

Wftrmeentwicke- 
lang  durch  Bedao- 
tion  der  angewand- 

tea  Salpetersäare 

Durch  die 

Verbisdong 

verlorene 

Wärme 

Nitrobenzin               88400 

16900 

21600 

Dinitrobensun            76800 

* 

84400 

42400 

Nitrotolaol                88000 

16900 

21100 

Dinitrotolaol             76000 

84400 

41600 

Nitronaphtalin          86500 

16200 

21800 

Dinitrouaphtalin       78000 

82800 

40100. 

Die  Erzeugung   der  Aether   der  Salpetersäure  ist  von 
einer  geringeren  Wärmeentwicklung  begleitet  : 


Salpeter-        Wärmeentwicke- 
säare-  lang  durch 

äther  1  Aeq.  des 

Körpers 

Nitroglycerin  19000 

Schieiabaumwolle      52000 
Nitromannit  24600 


Wärmeentwicke- 

lonff  durch  1  Aeq. 

gäundener  Sal- 

petersäore 

6880 

10400 

4080. 


Hiernach  ist  der  allgemeine,  schon  von  Berthelot 
gezogene,  Schlufs  richtig,  dafs  Air  dieselbe  Meng^  gebun- 
denen Stickstoffs  die  verfügbare  mechanische  Arbeit  in  den 
Salpetersäureäthem  gröfser  ist  als  in  den  Nitrosubstitutions- 
producten. 

Berthelot  (1)  hat  die  Wärmeerscheinungen  bei  den 

b«i  d«r  ver-  verschiedeuen  Verbindungen  der  Alkohole  mit  Basen  Unter- 
bindung Ton  ^ 

mil"  bITmh"  sucl^*-  Derselbe  wandte  Platincalorimeter  an,  welche  600  cbom, 
1 1  und  bis  zu  2*25 1  Flüssigkeit  fafsten,  wodurch  einQ  Menge 
von  Irrthümern  und  üorrectionen  ausgeschlossen  werden. 


Wllrm««r' 
Mh«tnunKen 


(1)  Compt  rend.  VS»  668  bis  681. 


•ebcinunfeo 
b«l    dar  Ver- 

Alkohol«« 
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Das  Calorimeter  befindet  sich  in  einem  System  concentri-  ^'™**' 
Kho*  Hfillen,  von  welchen  die  einen  silberplattirt,  die  ande*  biodans 
Kü  TOD  Weifsblech  waren.  Die  sehr  weite  äufserste  mit  eJlnT 
wurde  mehrere  Tage  zuvor  mit  Wasser  gefliUt  und 
mit  Fik  umkleidet  zur  Sicherung  der  Unveränderlichkeit 
ier  Temperatur  des  äufseren  Systems  während  der 
Dtoer  eines  jeden  Versuchs.  Die  Thermometer  gestat- 
t^^  Vtoo^  2U  messen  und  wurden  häufig  bezüglich  des 
NoOpimkts  und  des  absoluten  Werths  eines  Grades 
geprüft.  Die  in  grofsen  Mengen  mehrere  Tage  vorher 
bereiteten  und  neben  einander  gestellten  Flüssigkeiten  ent- 
Udten  in  Grammen  Vt  Aeq.  im  Liter  (Aeq.  -f-  Aq) ,  manch- 
uttl  Vi  Aeq.  (Aeq.  -|-  Aq').  Als  Wärmeeinheit  gilt  die  zur 
Erhämng  der  Temperatur  von  1  kg  Wasser  von  0®  auf  1® 
Döthige  Wärmemenge  (1). 

1.  Oewöhnlicher  Alkohol,  G^HeO.  Eine  wässerige  Lö- 
niDg  von  32  g  Alkohol  im  Liter  und  eine  wässerige  Lösung 
TOD  17  g  Kali  im  Liter  (ungefähr  4€sH69  :EtO)  gaben 
beim  Mischen  eine  zu  vernachlässigende  Temperaturände- 
mogycn  0<i(Jb^j  wonach  durch  160  H«  9  auf  C,H«0  nach 
itT  Mischung  die  Vereinigung  des  Alkohols  mit  Kali  voll- 
ständig gehindert  ist. 

2.    Olyeerin,  GsHsGs. 

(CAO,  +  Aq)  4-  (^^ -f  Aq) 0872  ad 

Bob  TerdfimieB   dieser  Mischling   mit   dem    fSniTscheii 

Wssservolum —  0*868, 

voDich  beim  Verdünnen  von  200  H«  9  auf  1200  H,0  die 
venigstens  tfaeilweise  Verbindung  des  Glycerins  mit  Natron 
Balieia  vollständig  zerstört  wird. 

(€A0,  +  AqO   +   (-^^^  +  Aq) 0-629  oal 

ZoMte  eines  sweiten  AequiTalents  GlyoerinlOsiing  ...    0' 186. 


(1)  Die  Uer  an  Grande  liegende  Wdrmeeinkeii  ist  also  1000  nuü  so 
gntb  als  die  gewöhnliche ;  TgL  diesen  Jahresbericht  S.  87,  (2). 

6» 


1 

I 
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MhJi!^«n  Weiterer  Glycerinzuaatz  entbindet  eine  geringere  Wfcr- 

b«l    dar  Ver- 

bindunf  Toainemenge. 

Alkohol«!! 

mit    B«Mn.  ^  Na.^  *\ 

(©.HaO,  +  AqO  +  2  (-^  +  Aq) 0-698otl, 

wonach  ein  Ueberschufs  von  Natron  ebenfalls  die  Wärme- 
entbindung  vergröfsert 

3.    Mannü,  G^HuGe. 

(€.HhO.  +  Aq)  +  (^^  +  Aq) MO?  cid 

(G.HuO.   +   Aq  +  Vi  (^^  +  Aq)       ....  0-696i 


+  V.(^+Aq)       .    .    .    . 0; 

laso  für  (i?|^  +  Aq) 

Weiterer  ZnMti   von  Vt  ("-'ä—  +  Aq)       -    .    .    .  0-151 


1-0681 
o-i&i) 


1-209 
Dann  Znaats  des  fünffachen  Waaserrolame    ....    —  1-480, 

was  eine  Zerstörung  der  Verbindung  anzeigt. 

(€.H,,0.  +  Aq)  +  (-i^  +  Aq) 1-146  cal 

Dann  Zoeats  dea  fünffachen  Waaseryolnma    ....    —  0-960. 

Auch  Kalk  zeigte  sich  dem  Mannit  gegenüber  thermisch 
äquivalent  mit  Kali  und  mit  Natron. 

4.    Oammi.    300  cbcm   einer  Lösung  von  Vio  Gummi 
in  Wasser  wurden  gemischt  mit  134  cbcm  einer  Lösung  von 

15-5  Natron  m  1  1 0*182  oal 

Bei  Zuaats  weiterer  187  cbom  Natronlösnng  ....  0.029 

n         n  n  69      »  »  ....  0*006 

0-167 

Dann  heim  Verdünnen   mit  dem   fünffachen  Waster- 

Yolum —  0*174, 

wonach  vollständige  Zersetzung  statthat, 
winn-r.  Gewöhtiltches  Phenol,  GeH^O. 

MboinungoB  '         o— i» 

bei    der  Vor- 

biBdunc  dor  0«H«O  (94  g)  beim  Lösen  in  der  hundertfachen  Wasser- 

PbODOle   Bit n  AMC 

BMon.  menge —  2-076. 


Bamo. 
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Diese  Lösang  wurde  Ar  die  drei  nächstfolgenden  und  in  JI[ii™r/;. 
DDgefidir  4fiwher  Verdünnung  ftlr  den  vierten  Versuch  wUtn^d^T 
logewandt  :  '""•'• "" 

(GA0  +  Aq)+(i?^,  Aq)  ...  7-84 

l(GA^  +  Aq)+(-5^,  Aq)  ...  7-42 

(€A^+Aq)  +  |(i^,  Aq)  .     .     .  7-46 

(GAÖ+!|Aq)+(i?^.  Aq)  ...  7-89. 

Diese  als  identisch  zu  betrachtenden  Zahlen  zeigen^ 
iah  Natriumphenat  aus  gleichen  Aequivalenten  sich  in 
LöniDgen  bildet  ohne  Erzeugung  saurer  oder  basischer 
Vobindangen  und  dafs  die  Wärmeentwicklung  wenig  oder 
meht  Ton  der  Wassermenge  abhängt.  Das  Phenol  verhält 
dA  dannach  gelösten  Alkalien  gegenüber  wie  eine  wahre 
Siore  and  nicht  wie  die  gewöhnlichen  Alkohole. 

(«A^  +  Aq)  +  (^—^   +  Aq)      ...     7-61. 

Mit  Ammoniak  zeigt  das  Phenol  ganz  besondere  Wär- 
meencheinungen^  welche  Berthelot  der  theilweisen  Zer- 
Mtzang  des  Ammoniumphenats  bei  Gegenwart  von  Wasser 
toichreibt  : 

(€«HaO  +  Aq)  -f  0-4  (NH,  +  Aq)  1*27 

-f  0-4  ,  068 

+  0-4  „  0-88 

+  0-4  „  0  84 

+  0-4  0-18 

-{-  2-0  2-7. 

(6AO   +  Aq)  +  (j^Y^  +  Aq)    .     .     780  und  758, 

diese  Winneentwicklung  nimmt  nicht  zu  bei  einem  lieber- 
Schills  der  Baae  : 

(OÄÖ  +   Aq)  +  |(-^+Aq)     .    .    2-60  ori 

+  i  »  2W 

+  t  *  ^'^^       ' 

1*0  7-48. 
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^SÜkHaa^l^  ^^^  vorstehende  Lösung  gab  nach  6  Wochen  bei  der 
bildalc  dir  Zersetzung  durch  Salzsäure  635  cd;  fUgt  man  hierzu  die 
h!lXr  *  obige  Zahl  7*48 ,  so  findet  man  als  Neutralisationswärme 
des  gelösten  Baryts  durch  Salzsäure  13*83  caL  Themse n 
hat  die  Zahl  13.91  gegeben.  Mithin  vollzieht  sich  die  Ein- 
wirkung des  Phenols  auf  Alkalien  sofort.  —  Es  entwickeln 
also  Kali,  Natron ^  Kalk  und  Baryt  in  Lösung  die  gleiche 
Wärmemenge  bei  der  Vereinigung  mit  Phenol  und  diese 
ändert  sich  wenig  mit  der  Menge  des  vorhandenen  Wassers. 
Hierin  zeigt  sich  eine  weitere  Uebereinstimmung  des  Phe- 
nols mit  den  wahren  Säuren,  von  welchen  das  erstere  sich 
aber  dadurch  unterscheidet,  dafs  die  Wärmeeutbindung  für 
es  kaum  die  Hälfte  beträgt. 

Dreifach-nürirtes  Phenol,  Pücrinsäure,  G^B^iJ^iiijdQ' 
Gelöste  Pikrinsäure,  7*5  bis  9*5  g  im  Liter,  entwickelte  zu 
gleichen  Aequivalenten  mit  Natron  13*8  cal,  ein  zweites 
Aequivalent  Natron  erzeugte  keine  bemerkenswerthe  Wär- 
mewirkung; mit  Kali  13*7  cal,  mit  Ammoniak  12-7.  Die 
beiden  letzten  Versuche  wurden  mit  4-fach-verdünnten  Lö- 
sungen ausgeführt,  um  die  Pikrate  gelöst  zu  erhalten.  Das 
Ammoniak  entwickelte  beim  Zusatz   in  Dritteläquivalenten 


xch 

das  eiste  Drittel 

i    .     .     .     4-24 

n 

,    sweite    „ 

.     .     .    4-20 

n 

,1    dritte      n 

.     .     .     4-27 

n 

n    vierte     „ 

.     .     .     0-00 

12-71, 

wodurch  die  Bildung  sowohl  von  basischen  wie  von  sauren 
Salzen  und  eben  so  die  theilweise  Zersetzung  des  Pikrats 
durch  Wasser  ausgeschlossen  wird.  Aufserdem  ist  zu  bemer- 
ken, dafs  die  durch  gelöste  Pikrinsäure  entbundenen  Wär- 
memengen nahezu  dieselben  sind  wie  ftir  Salzsäure  und 
Salpetersäure,  die  Pikrinsäure  sich  also  wie  eine  wahre 
Säure  verhält.  —  Versuche  mit  Natron  und  mit  Am- 
moniak ergaben  die  Lösungswärme  der  Pikrinsäure  zu 
-  7  00  cal. 
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AUAyi.     Es  worden  7-3  g  Aldehyd  in  300  cbcm  .„T."™'«*/.» 
Waner  gelöst.    Dabei  entwickelte  sich  eine  grofse  Wärme-  ^n^t^t  Von 
oeDge,  nämlich  GtHiO  4- Aq. . 3*62  cal,  was  Berthelot^'^s^V"*' 
der  Bildung   eines    dem  Chloralhjdrat   zu  vergleichenden 
Aldehjdhydrats  zuschreibt. 

(eAo  +  A,)+(^+A,)    ;  :  ;  J.JJJ}  im 

Bdm  Yerdflimen  mit  dem  fflnffaohen  Wasseirolom    •—  r51. 

Die  Wärmeentbindnng  vollzieht  sich  in  zwei  wohl  nnter- 
Kbiedenen  Zeiten;  etwas  mehr  als  die  Hälfte  wird  sofort 
freii  der  Rest  in  den  folgenden  4  oder  5  Minuten.  Diese 
Erachdnimg  und  die  Wärmeentbindung  bei  der  Vereinigung 
mit  Wuser  zeichnen  den  Aldehyd  aus ;  sonst  verhält  er 
nd  also  den  Alkalien  gegenüber  theils  wie  die  Alkohole, 
tbdi  wie  die  Säuren. 

SaUcylsäure,    Wegen  der  geringen  Löslichkeit  dieser  J[ll^^n 
Siore  be&nd  sich  nur  1  g  derselben  in  1  L  tiLtll  ^n 

mj     l^  Alkohol -Slu- 

(G,H,0.  +   Aq)   +   (i!^+Aq)         14-6  «0.  ""^'"^ 

Der  Znsatz  eines  weiteren  Aequivalents  Natron  bewirkte 
keine  bestimmbare  Wärmeentwicklung  wegen  der  aufser* 
ordendichen  Verdünnung  der  Flüssigkeiten. 

e,H,0„  byrtdlitrfrt,  +  (-^  +  Aq) 527 

Beim  ZqmIb  eines  weiteren  Aeqniralents  Natron     ....  2*00 

Dum  beim  Terdfimien  mit  dem  fünffachen  Waaserrolnm     .    —  2*05, 


▼ODsdi  das  zweibasische  Salicjlat  durch  viel  Wasser  zer- 
stört wird,  während  das  einbasische  von  der  vorhandenen 
Waasermenge  unabhängig  ist 

Milchsäure,   GsHeOs-     1  Aeq.  =  90  g  waren  in   2  1 
Wasser  gelöst,  Vt  Aeq.  Natron  in  1  1  wie  sonst. 

(ÖA^a  +  Aq)   4-    l(i?|?.  +  Aq) eSlod 

+  K-^+m) g-5^ 

i  18-33 

Bd  dnen  anderen  Yenach 13*44 

Bei  weiterem  ZoMKtM  Ton  1  Aeq.  Natron 0*21 

^^•Ba  bei  der  Verdiinnnng  mit  dem  fSnffaohen  Waaaeryolnm  —  0*7. 
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Weinsäwre,  G«H«e«. 

(e«H«Ni,ö.   +   Aq)   +   (^^)  +  Aq -  005 

Beim  Yerdfinnen  mit  dem  gleichen  Waaeerrolnm  ....     —  0*35, 
wonach  hei  der  Yereinigong  des  neutralen  Tartrats  mit  Natron    -l-  ^'^* 

Es  beknndeii  demnach  die  Alkohol-Säuren  ihre  dop- 
pelte Function  durch  die  Wärmeerscheinungen  bei  ihrer 
Reaction  auf  Basen.  Der  saure  Charakter  zeig^  sich  in 
allen  Fällen  durch  eine  bis  zur  Bildung  des  wahren  neu- 
tralen Salzes  der  zugesetzten  Base  proportionale  und  von 
der  vorhandenen  Wassermenge  unabhängige  Wärmeentbin- 
dung. Dagegen  tritt  der  alkoholische  Charakter  hervor 
besonders  durch  die  Einwirkung  der  Basen  in  sehr  concen- 
trirten  Flüssigkeiten,  und  durch  die  rasche  Abnahme  der 
Wärmewirkungen  mit  der  Verdünnung  durch  Wasser. 

JiL*hT5M«-  B  e  r  t  h  e  1 0 1  (1)  hat  thermochemische  Untersuchungen 
flbür^'di.^m.  über  die  Ammoniaksalze  ausgeführt.  Er  bespricht  zunächst 
"die  Bildung  der  Salze  mit  starken  Säuren ;  mit  Salzsäure, 
Salpetersäure,  Schwefelsäure.  Dann  behandelt  Er  die  Bil- 
dung der  Salze  mit  schwachen  Säuren,  mit  Kohlensäure, 
Borsäure,  Cjanwasserstoffsäure,  Phenylsäure,  Schwefelwas- 
serstoffsäure, welche  viel  mehr  Interesse  bieten.  Schliefs- 
lieh  untersucht  Er  die  wechselseitigen  Einwirkungen  zwi- 
schen diesen  verschiedenen  Salzen  und  den  entsprechenden 
Alkalisalzen, 

1.  TheU  :  Durch    starke  Säuren  gebildete  Ammoniaksalse. 

Die  nachstehenden  Werthe  beziehen  sich  auf  Flüssig- 
keiten mit  Vi  Aeq.  im  Liter,  so  dafs  ihre  Mischung  zu 
gleichen  Volumen  eine  Flüssigkeit  mit  V«  Aeq.  neutralem 
Salz  im  Liter  (1  :  210  H26)  erzeugte  : 


(1)  Compt.  rend.  98,  746,  864,  951,  1008,  1060. 
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HCl  +  NH,  12-68,  12*S7,  im  Mittel       12-45  cal  (1) 

NO,H  -f  NH,        12-63,  12*62,    „         „  12-67 

80«H, 


TiMXBMh«» 

BiiMh«  Unter- 
Sb«r  di«  Aia- 


-j-  MHt        14-76,  14-82, 


14-68. 


Diese  Werthe  &ndem  sich  nicht  merklich  durch  Zusatz 
eines  üeberschusBes  von  WasBer^  oder  von  S&ure,  oder  von 
ÄBUDoniak.  —  Dieselben  Werthe  fanden  eine  erste  Bestä- 
tigung durch  die  reciproke  Einwirkung  der  Säuren  auf  die 
&Jze.  Der  unterschied  der  beiden  Wärmewirkungen  Ei  — K 
ist  gleich    dem    Unterschied    der    Neutralisationswärmen 


NH,  .  ^-^  +  HCl    —  1-666J 


2-044    2-080. 


2.060       1-96. 


Thomsen  fand  0*82  und  — 1-48. 
NH,.NO^  +  ^^^      .  +0-808|Ki-K    N-N^ 

»H,  .  ^^  +  NO,H     .  -  1-7671 

Eine  neue  Bestätigung  fand  Berthelot  in  der  red- 
proken  Einwirkung  der  Basen  auf  die  Salze.  Der  unter- 
schied der  beiden  Wärmewirkungen  Ki  —  K  ist  gleich  dem 
Unterschied  der  Neutralisationswärmen  N  —  Ni  : 


2 

BOA 
2 

8G4A111, 

2 

60,Na, 

2 

AmCl-)- 


+ 
+  NH, 


+ 


2 


Na,0 


+  NH, 
~2~"  • 


KCl  +  NHg     . 


IbCl+NH« 


+ 1-841  Ki-K    N-N, 

}+ 1-48      1-18 
—  0-141 


+  1-26 


•261 

•isl 


+ 1*88      1-84 


+  1-84^ 

—  0-08^ 

4- 1-88) 

1+  1-87 

—  0-04  j^ 


1-14 


1-24. 


(1)  Die  hier  m  Grande  liegende  Wärmeeinheit  ist  1000  mal  lo  groüi 
dl  die  gewQhnUehe ;  Tgl.  diesen  Jahresbericht  8.  87,  (2). 
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^HuTüS^.  Diese  Berechnungen  von  N  —  Ni  beruhen  auf  der 
flb^r  dtoAm. Kenntnifs  der  Wärmeentbindungen  bei  der  Einwirkung 
anderer  Basen  auf  dieselben  Säuren  : 

Berthelot  Thomeen 

—f^    +    —Y- 1^*71  16-646 

HCl   +    -?^ 18-69  13-76 

NÖ,H+-?^ 18*88  18-77 

— ^     +     — ~— 16-87  16-69 

HCl    +    ^^^ 18-69  18-74 

NO,H  +  ^^ 18-72  13-68 

^^    +    -^^*)     ....  16-02  16-67 

HCl    H j—  (gelört)      .    .    .  18-86  13-96 

— f-*    H j— 18-40  18-46. 

•)  Damit  der  Kalk  wie  dM  Kalkiiüfet  ia  Löeuiiff  wereo ,  wurden  viel  rer- 
dflantere  Flttasigketten  angewandt. 

Eine  andere  Bestätigung  suchte  Berthelot  in  der 
reciproken  Einwirkung  der  Salze,  Der  Unterschied  der 
beiden  Wärmewirkungen  K  —  Ki  ist  gleich  dem  Ueber- 
schufs;  welchen  man  erhält^  indem  man  den  Unterschied 
der  Neutralisationswärmen  der  beiden  Säuren  in  Bezug 
auf  die  eine  Base  von  demselben  Unterschied  in  Bezug  auf 
die  andere  Base  abzieht  : 


K,— K  =  (N-N,)  —  (N'— N',). 

SO  Am 
^-^  +  NO,K    .    .    -01011  K,-K      (N-NO  -  (N'—N^O 

gQ  K.  >—  0146     118-1-26  =8  —  0-08 
f^-  +  NO,Am      .    +  0-046J 


aci\r  1+0-024     118-1-14   =  +004 

— p-  +  AmCl     .    .    -0-024] 

SiV&'^k'  :  :  :  iS-m)+^"^  m-i-u^+o-i». 
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Die  Natronsalze  haben  ähnliche  Ergebnisse  geliefert.  .,M,^(j„t«r. 

■«•hang*« 

IThml  :  Dnreh   sohwaohe    Säuren    gebildete  Ammoniak-*^ 'J«  A"- 

Yftlie. 

Bondmn  (1). 

BoO|  (1  Aeq.  kryvt  Slnre,  d.  h.  70  g  wtMerfireie,  m 

4inMgkeH)  +  NH.  (1  Aeq.  in  8  1)       ...  8*98  oal 

4-  NH,  (iweitee  AeqniTalent)  .    .  262 

4-  NHg  (drittes  Aeqaiyalent)   .    .  106 


BoO,  (obige  Flfinigkeit)  +  NH,  (1  Aeq.  in  4  1)  . 

BoO,.^^  (1  Aeq.  in  4  1)  +  1  VoL  WaMer  . 

•  +  5  VoL  WAMer  . 

BoO,  (1  Aeq.  in  4  1)  +  -5^  (1  Aeq.  in  8  1)  . 

^ ~ —  (fweites  Aeqmyelent) 


12-62. 
8-44 

—  1-00 

—  217 
11-56 


+ 


8 

Na,0 


11-561 
8-26) 


19-88 


(drittes  AeqnlTSlent) 


Ä»öf  (o^e   FIfieeigkeH)    +    i?I^  (1  Aeq.  in  4 1) 


—  017 
11-18 


BoO|. 


Hs« 


(1  Aeq.  in  4  1)  +  1  Vol.  Wasser 

+  5  Vol.  Wasser 


—  0-66 

—  0-78 

—  1-46 
— 1-66. 


I>ä>tnnbonit  (oUge  FMssigkeit)  +  5  Vol.  Waeaer    . 
WMöonborat     ,  ,  -{-  b  Vol.  Wasser    . 

Es  zeigt  sich  also  eine  fortschreitende  Zersetzung  des 
Anunoniamborats  durch  Wasser,  welche  tiefer  und  rascher 
geht  als  diejenige  des  Natriumborats. 

KMeiudiin  (8). 

(-^^  +  Aq)  +(NH,  +  Aq)     .    .    6S6. 

Dieser  Werth  besieht  sich   auf  eine  LSsong   Ton   1*850  g  Kohlen- 
*te  im  Liter  oder  anf  1  Aeq.  gebildetes  Sah  in  80  L 

Femer  gab  die  Lösung  des  Ammoniumdicarbonats  in 
äO  Tbl.  Wasser  —  628  cal  für  1  Aeq.  Eine  Lösung  von 
790  g  in  2  1  gab  bei  der  Verdünnung  mit  dem  9-fachen 
Wisscrvolum  —  O60  cal  für  1  Aeq.  Die  Zersetzung  die- 
ses Salzes  (1  Aeq.  in  20  1)  durch  Sabssäure  liefert  3*32  cal. 


(1)  Compt  rend.  9  S,  864.  —  (8)  Comp!  xend.  9S,  866. 
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JiiS^^.T)h  die  gelöste  Kohlensäure  keine  zu  veranschlagende  Wir- 
flüTdi'IIL.  kung  auf  eine  Salmiaklösung  ausübt;  so  hat  man 

montakMiM.  ^g^^  +  Aq)  +  (NHj  +  Aq)     12-45  —  8-82  =  9-18,  för  20 1  Flttorigkeit 

oder    9-18  +  060  =  9*78,    »21         , 

Indirecte  Bestimmungen  : 

(— ^  +  Aq)    +     (^^  +  Aq)       10-10  cid 
(-^^^-+Aq)    +     (i^  +  Aq)        10-20. 

Für  die  Bildung  der  Dicarbonate  des  Natriums  und 
des  Kaliums  nimmt  Berthelot  die  Werthe  11-10  und 
11-00;  eine  gröfsere  Verdünnung  änderte  kaum  diese  Wär- 
meentwicklung« 

1)  Neutrales  Garbonai    -£^^  .. 

€IO  Am« 
|-^(lAeq.in4l)  +  NOaK(lAeq.m41)  — 0-12jK|— K     Nberedm. 

•-        .  +NO.Am        ^  —  8-22I 


2 
60,Am, 


CO^Ne,  ,    ,    ^.  }+^'04  6-00 


2 


+NaCl  ,  —0*021 

+  AmCl       .    „  —  306J 

60.Am«  BO^K. 
^2-^         I.            +  2^       .  -OlOi 

2     -         »  T 2  *  —  818J 

Diese  Werthe  stimmen  hinreichend  mit  dem  obigen 
6-17  für  Flüssigkeiten  von  der  halben  Verdünnung.  Sie 
wurden  gegen  22*  erhalten.  N  scheint  ein  wenig  zu  wach- 
sen mit  sinkender  Temperatur ;  wirklich  fand  Berthelot 
6*7  durch  die  Combination  von 

2)  Ammoniumdiearbonat  GfOsAmH  : 

eO,AmH(lAeq.in41)  +  NO,K(lAeq.m41)    -0-04\T!r]^      ^^' 

eO,AinH        ,  +N«C1  ,  0001,   ».„ß        --, 

eO,N»H         ,  +AroCl  ,  -0-26/+°*^        •^' 

€0,AmH        .  +?Ml         ,  +00« 

Ra  Am  J+OH*       9-70 

GO.KH  ,  +7^     ,  -012J 

eO.AniH        ,  +-M_        .  +*-«*V^,„       «... 


moaiAkMlBc« 
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Diese  Werthe  stimmen  mit  dem  oben  gefundenen  9*73.  Ju^JiTul.T«;. 

Gelöste  EohlenBäure  entwickelte  keine  merkliche  Wärme  aber*di«'An 
bei  der  Einwirkung  auf  Lösungen  yon  Ammoniumdicarbo- 
oat  Dagegen  nimmt  bei  Gegenwart  von  Wasser  die  Ein- 
irirkoDg  des  Ammoniaks  auf  Kohlensäure  mit  dessen  Menge 
za  wie  bei  Borsäure  und  Phenjlsäure.  Die  (1)  Wärmeent- 
bindimg  bei  der  Einwirkung  von  1  Aeq.  Kohlensäure  auf 
weebselnde  Ammoniakmengen  schwankte  von  5*3  bis  7*4  cal, 
dsbei  seigte  sie  mit  steigender  Concentration  eine  Zunahme. 

Die  (2)   neutralen    Carbanate    von   Kalium  und    von 

Nahrwm  können  unter  einander  oder  mit  anderen  neutralen 

md  bestindigen  Alkalisalzen  gemischt  werden  ohne  bemer. 

keuvertbe  Wärmewirkung.    Die  Dicarbonate  von  Kalium 

«ad  VOR  Natrium  zeigen  das  gleiche  Verhalten  und  es  kön- 

»eo  ibe  Lösungen  selbst  mit  neutralen  Carbonaten  ohne 

bfloerkenswerthe   Temperaturänderung    gemischt    werden* 

Mit  dem  Ammoniumdicarbonat   verhält   es  sich    eben   so' 

Wenig  zersetzbar  durch  Wasser  wird  es  nicht  mehr  ange- 

piSen  durch  neutrale  beständige  SalzC;   wie  Kaliumnitrab 

Natriamsal&t,  Chlomatrium  (vgl.  S.  92) ,  Chlorammonium . 

auch  auf  das  ihm  entsprechende  Kaliumsalz;  auf  das  Kalium- 

dicarbonat  wirkt  es  nicht. 

Anders  verhält  sich  das  neutrale  Ammoniumcarbonat  : 

vO|AiDf    •-   .        •     ^  i\    I      II      ©OjKj     /,  *        •    o  i\  t\  oA 


t 

\i  XLcq.  u 

n  «  *;  -j-     7,  • 

2 

^A  ^1,01|.  tu   «    i.J 

—  V  ow 

9 

+  1 

n 

.     —  1-29 

■ 

+  1V. 

» 

.     —  1-64 

■ 

+  3 

» 

.     —1-66 

^JiU 

» 

+  Vt 

2 

9 

.     +0-56 

• 

+  1 

n 

.     +0-80 

11 

+  1V. 

» 

.     +  0*98 

■ 

+  2 

m 

.     +106 

Umgekehrt  wird  Ammoniumdicarbonat  durch  Kalium- 
und  Nttriumcarbonat  unter  Wärmebindung  zersetzt  : 


'1)  Gompt  read.  9S»  1008.  —  (2)  Comp!  read.  9S,  951. 
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»hcb.u«ur.ö^,KH  (1  Aeq.  in  4  1)    +  Vi    ^*         (1  Aeq.inSl)  .    .    —0-94 

■nelianffSn  3  ' 

flb«r  di«  Am.  ^^ 

monUkMli«.  •  "T"  ^  n  •     •     — 1*70 

+  »*/•  »  .     .    -«'29 

»  +»  1.  .    .    -«69. 

Das  Ämmoninmdicarbonat  wird  sogar  durch  das  neu- 
trale Ammoniumcarbonat  angegriffen  : 

QO^Ama  (l  Aeq.  in  2  1)  +    ^^»^^   (1  Aeq.  in  21)    .    .    .     +0-62, 

welches  Ergebnifs  nicht  su  erklären  w&re,  wenn  die  beiden 
üarbonate  wirklich  qnver&ndert  neben  einander  bestünden. 

Endlich  wird  Kaliumcarbonatlönmig  durch  Ammoniak 
nicht  angegriffen,  während  die  Lösung  von  neutralem  Am- 
moniumcarbonat in  fortschreitender  Weise  durch  allmäligen 
Zusatz  von  Ammoniak  Wärme  entbindet. 

Nach    den    vorausgegangenen    Beobachtungen   findet 
Berthelot    die   schwachen   Säuren    charakterisirt   durch 
eine  unvollständige  Verbindung,   durch  eine  Theilung  der 
Base  eines  Salzes  zwischen   der  Säure  und   dem  Wasser. 
Die  seither  vagen  Begriffe  von  schwachen  und  von  starken 
Säuren    und  Basen  können    nunmehr    genauer   bestimmt 
werden.    Eine  starke  Säure  und  eine  starke  Base  bilden 
durch  ihre  Vereinigung  neutrale  beständige  Salze,   welche 
durch  Wasser  nicht  merklich   zersetzt   und  durch    einen 
Ueberschufs  der  Base  nicht  modificirt  werden;  hierher  ge- 
hören die  Sulfate,  Chloride,  Nitrate  des  Kaliums  und  des 
Natriums.    Dagegen  bildet  eine  schwache  Säure  mit  allen 
starken  Basen   oder  wenigstens  mit  einigen   unter  ihnen 
insbesondere  mit  Ammoniak  neutrale  Salze,   welche  durch 
Wasser    theilweise    zersetzt    werden.     Es   bestehen   unter 
Anderem  in   der  Energie   schwacher  Säuren  verschiedene 
Abstufungen,   welche  sich  durch  die  Wärmeerscheinungen 
bei  Einwirkung  des  Wassers  auf  ihre  Salze  und  bei  der 
fortschreitenden  Einwirkung  mehrerer  Aequivalente  Ammo- 
niak  erkennen   lassen.      Diese   Verschiedenheiten  in   der 
Energie  treten  noch   in  schlagender  Weise  hervor  bei  den 
nachfolgenden  doppelten  Zersetzungen  der  Salze. 


( 
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1  IUI  :  Beoiproke  EiDwirkniiff  der  Ammoniaksftlse   and  ^^*^**^* 

der  Alkali  sali  e  (1).  aueiivntMi 

Aber  dU  Ab- 

1)  Die  beiden  Balze  sind  durch  starke  Säuren  gebildet.  •••»•''-'■^ 
(1  Aeq.  eines  jeden  Salzes   ist  vorher  derart  gelöst,  dafs 
du  Flfiflsigkeitsvolum  2  1  beträgt)  : 

jBQ^Am^      +  NO,K     ....    -  010 
^       +  NO,Am  .     .    .     .    +  0-04 

i^^    +KC1 0-00 

^^^       +AinCl -002 

rNO.Am        4- KCl +011 

(NOaK  +  AmCl —011 

e,H.AmOa  4-  NaCl +0*12 

CHsNaO,    -f  AmCl —  0  02. 

Zum  Vergleich  mögen  die  Wärmeerscheinungen  beim 
Ferdfiimen  derselben  Salzlösungen  mit  dem  gleichen  Was- 
Berrolom  bei  der  nämlichen  Temperatur  dienen  : 

—~  +  Aq     —  0*07      ~--2_  +  Aq     —  0-07      ^ — ^  +  Aq     -f  0'02 

KCl      4.  Aq     +  0-09      NaCl  +  Aq    —  0*02      AmCl  +  Aq     -f  001 

K9JC+M    —  0-16      N9sNa       -f  M    —011      NO,Am      +  Aq     —0*10 

Demnach  ist  die  Mischung  zweier  neutraler  beständiger 
Ssise  stets  mit  einer  schwachen  Wärmewirkung  verknüpft; 
wdcbe  aber  nicht  die  Summe  der  Einwirkungen  von  Was- 
ser auf  die  beiden  getrennten  Lösungen  ist  Daher  findet 
udi  Berthelot  die  von  Hefs  (2)  aufgestellte  Thertno- 
Neutralität  der  Salze  nicht  strenge  statt.  Der  wahre  Satz 
M  der  reciproken  Einwirkung  gelöster  Salze  sei  der  von 
Ihn  (3)  entwickelte  : 

Kj— K  «  (»— N,)  —  (N'— NiO. 

2)  Ein  Sah  ist  durch  eine  starke  ^  das  andere  durch 
eine  schwache  Säure  gebildet : 


(1)  Compt  read.  9S,  1050.  —   (2)  Ann.  ohim.  phyi.  1842,  [8]  4, 
ttl  -.  (8)  YgL  diesen  Jahreabericbt  8.  90. 
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Th«nBO«lM- 
mlMh«  Untar- 

•uebang^n 
•ber  dl«  Ab- 
monUkMlB«. 


a.   NtuiraU  CarbontUe. 
60,K« 


f 


CQgAm, 


2 
GOgAm, 


4-  NO,Am   . 

+  NOaK      . 
SOfAm, 


+ 
+ 


2 
8O4K, 


2 


2 
GOaAm, 


+  AmCl 
+  NaCl 


8-22  oal 


—  012 


—  318 


—  010 


—  806 


—  002. 


Demnach  werden  die  beständigen  Änimoniaksalze  bei 
Gegenwart  von  Wasser  nahezu  vollständig  zersetzt  durch 
die  Carbonate  von  Kaliam  und  von  Natrium  unter  Bildung 
der  noch  beständigeren  Nitrate,  Chloride,  Sulfate  von 
Kalium  und  von  Natrium  und  zugleich  des  am  wenigsten 
beständigen  Ammoniumcarbonats.  Indem  sich  dieses  letztere 
seinerseits  unmittelbar  bei  Gegenwart  von  Wasser  zersetzt 
(vgl.  S.  92)  erfolgt  die  beobachtete  Wärmebindung,  welche 
einer  vollen  oder  einer  merklichen  Einwirkung  entspricht 

b.  Die  Diearhanau  von  Kalium,  von  Natrium  und  von 
Ammonium  geben  als  in  Wasser  beständige  fSalze  nur  sehr 
schwache  Wärmewirkungen  bei  ihrer  Beaction  auf  neutrale 
stabile  Alkalisalze,  da  durch  dieselbe  ebenfalls  kein  durch 
Wasser  unter  Wärmebindung  zersetzbares  Salz  entsteht 

c.  Phenau.  —  (1  Aeq.  in  ll'ö  1)  : 

GeH^NaO  +  AmCl    -4-1  c  h  NaA   -L     ^4^'°t  .., 

GeH.Am^+ NaCl     +01  ^'e"»"*^   "H  g  '"*^- 

Hiemach  wird  das  Natriumphenat  bei  Gegenwart  be- 
ständiger Ammoniaksalze  vollständig  oder  nahezu  vollstän- 
dig umgesetzt  in  Chlornatrium  und  Ammoniumpbenat, 
welche  Beaction  wirklich  1*54 — 5*34= •^4*  10  cal  entwickelt 

d.  Borate,   (1  Aeq.  in  4  1)  .* 


{ 


2 


Bo^,  ^^^+  NaCl  -  0*48 


BoO.A?^  + 


2 
804Na, 

2 


—  2-26 


—  0-46. 
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Es  bfldet  sich  vorwiegend  Ämmoninmborat.  Indessen  JÜÜ^hTuwIt^ 
sdieinen  auch  Natriumborat  und  Ammoniumborat  auf  «b«r''dto'Am. 
eaander  emzawirken  : 

HbO  Am  O 

BoO,  ^       +    BoOg  — ^ —  . .  —  0-2,  während  beim  Verdfiimen  mit 

«Mm  fleiebfln  Vohim  Wasser  das  Natriamborat  fQr  sich  —  0*66 ,   das 
AMBOBunboiat  —  1*00  cal  giebt 

e.  Cfftmide. 

|CjK  (1  Aeq.  in  3  1)  -f  AmCl  (1  Aeq.  in  3  1)    .    ~  0*60 

iCjÄm         ,  -f  KCl  n  •    —  004 

CyK+-?5^ _^.^^ 

Die  ganzliche  Umsetzung  des  Kaliumcjanids  in  Am- 
moninnK^anid    und    Ealiumchlorid    (oder   -Sulfat)    würde 
geben  114  —  (2-94-l'30)  =  —0-50  (vgl.   S.  78),  wozu 
mso  vegen  der  Verdünnung  ungeföhr  — 0*10  fügen  mufs 
ood  dann  nahezu  die  oben  gefundene  Zahl  —  0'60  erhält 
Nach  den  Versuchen  von  Thomson,  welche  Ber- 
thelot bestätigt  fand,  werden  die  Sulfide  von  Kalium,  von 
Natriam  und  eben  so  von  Ammonium  durch  Wasser  voll- 
ständig zersetzt  in  Sulf hjdrate  und  freie  Alkalien.    Aber 
die  SulfhydraU  sind  bei  Oegenwart  von  Wasser  beständig, 
veno  nicht  durchaus,   so  doch  in  derselben  Weise  wie  die 
Dicarbonate  : 

SAmCl  +  Nftt^  .    .    .    +  1-26. 

Diese  Wärmemenge  entspricht  der  Einwirkung  von 
1  Aeq.  freiem  Natron  auf  Chlorammonium,  welche  Körper 
bei  dem  Versuch  ins  Spiel  kommen  : 

2AmCl  -f  NaHB  +  NaH9. 

3.  Die  beiden  Balze  sind  durch  schwache  Bauten  ge- 
bildet. 

«•   CmUnmt€  mmd  C^oMb  (Jede  Lasung  enthalt  V«  Aeq.  im  Lker) : 


t 


CyK    +   CO^°t       ^009 

Cjäm^^^^^     .....    -S18. 


B.  •.  w.  Mr  ÜTl* 


Th«nB»«ha< 
UnUr. 


••ebanycN 

ttiMr  Ji«  Ab- 

aoaUiksftls«. 


9g  AUlpunesM  wti,  ^fdkaiimhm  OkMde. 

Es  findet  in  dem  aweiten  Fall  ToUstindige  Umtetzang 
statt.  Kalt,  Kaliumcarbonat  und  CyaDammoninm  wirken 
auf  Cyankalium  nicht  ein;  dagegen  veninacben  die  Dicar- 
bonate  eine  Wärmeentbindung  mit  den  Cyaniden,  weil  der 
Ueberschurs  der  Säure  des  Dicarbonata  die  mit  der  Cyan- 
wasserBtofFsäure  vereinigte  Base  tbeilt 

b.     CarbanaU  und  FkenaU  : 

In  beiden  Fällen  Umsetzung  durch  Verdünnung  und 
durch  die  eigentliche  Reaction ;  das  beständigste  Salz^  näm- 
lich Natriumcarbonat,  bildet  sich  vorwiegend. 

a    C^u^ünaU  und  B^raiß  i 

BoO.  «^    +     ««1^     .    .    _o^ 

BoO,^    +     ^.^f**       .    .    -m 

In  dem  zweiten  Fall  fast  vollständige  Umsetzung; 
wahrscheinlich  in  dem  ersten  zum  geringen  Theil,  da  die 
erste  Ziffer  kleiner  ist  als  diejenige  für  die  einfache  Ver- 
dünnung des  Natriumborats  ( —  0*56)  : 

BoO,  il!!^  +  €0,AmS     ...    —  1-68 

BoO,  ^5??^  +  GOsNaH      ...    —  049. 

Es  bildet  sich  fast  auaschlierslicb  Ammoni^mborat  und 
Natriumdicarbonat;  welch  letzteres  das  beständigste,  durch 
Wasser  nicht  merklich  zersetzbare  Salz  ist.  Doch  scheint 
auch  die  umgekehrte  Umsetzung  einigermafsen  vor  sich  zu 
gehen,  da  die  Verdünnung  des  Ammoniumborats  eine  die 
Zahl  —  0-49  übersteigende  WärsMcneng«  («^  liiO)  absor- 
birt.  Zur  Bestätigung  des  letztere»  Schlusses  dient  fol- 
gende Beaction  : 

BoO,  -?^  +  60,NaH  ....    —  0-66. 
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Es  ist  diefs  genau  die  Verdünnmigswärine  des  Nv 
trinmbonti  mit  reinem  Wasser.  Es  findet  also  keine  be- 
merkenswertbe  Umsetzung  statt 

Nftch  den  Torstehenden  Untersuchungen  über  die 
doppdtsn  ZersetzuDgen  gelöster  Salze  bildet  sich  die  unter 
denVersnchsbedingungen  beständigste  Verbindung  yorwie- 
gesd  und  oft  ansschliefslich. 

J.  Thomson  (1)  hat  Seinen  seitherigen  (2)  thermo- i;i:^üM«- 
cbenuschen  Untersuchungen  über  das  Verbalten  einiger  'T^»x^n^f 
ofid  drofsig  Säuren  gegen  Natron  eine  ähnliche  Unter«  b^».*' 
radniog  folgen  lassen  über  das  thermische  Verhalten  einer 
Cut  eben  so  grofsen  Anzahl  Basen  anorganischer  und  or- 
guütdier  Natur  bei  der  Neutralisation  mit  Schwefelsäure 
ond  CUorwaaaerstoffsäure  als  Typen  der  Säuren.  Oleich- 
serti;  bat  Derselbe  flir  eine  geringere  Anzahl  Basen  das 
NcetnüsatioDay^rhalten  auch  gegen  andere  Säuren  und 
f(Braer  die  einfache  und  doppelte  Zersetzung  der  Salze  in 
GDigea  Haupteügen  behandelt.  —  Die  Untersuchungs- 
JMlhode  und  der  verwendete  Apparat  (3)  sind  dieselben 
wie  tOat  die  früheren  Untersuchungen.  Die  Wärmeeinheit 
entspricht  der  Erwärmung  der  Gewichtseinheit  VtTasser  um 
1^  bei  etwa  18^.  Ueber  den  Orad  der  Oenauigkeü  Seiner 
VersQche  ist  Thomson  ganz  sicher.  Alle  flinfzifferigen 
Zthlen  sind  wenigstens  bis  auf  ein  Proc.  genau;  bei  den 
vierzifferigen  Zahlen  erstreckt  sich  die  Ungenauigkeit  nicht 
tiber  die  beiden  letzten  Ziffern  hinaus.  In  vielen  Fällen 
»t  aber  die  Genauigkeit  bedeutend  grdfser,  wie  die  Ueber- 
«iaitiaimung  zwisden  nach  ganz  verschiedener  Methode 
lammten  Zahlen  sseigt.  Die  Concentration  der  Lösungen 
ist  in  der  Begel  so ,  dafs  für  das  Molekül  der  SalzC;  die 
^  zweiatomiges  Metall  enthalten ,  die  Wassermenge  800 


(1)  Pogg.  AmL  14S,  8&4  bü  396,  497  bis  584;  im  Auss.  Deutsch. 
^.  0«.  Ber.  1871,  586  bis  690,  808  bis  814;  Bull.  soo.  cbim.  [2]  IS, 
^.  ~  (S)  Jahnsber.  f.  1869,  106;  f.  1870,  115.  —  (8)  Jfthresber.  f. 
1W9,  108. 
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Tbanao«h«« 

mUcb«  Unter 

■achunr  der 


Moleküle  oder  14400  g  beträgt.  Ein  Fehler  von  0*0 1^'  in 
Heutr.'ib.*'  der  Ablesung  der  Temperatur  der  Mischung  macht  dem- 
h^^'  nach  144  cal  und  über  diese  Oröfse  hinaus  werden  die 
Abweichungen  wohl  niemals  kommen.  Nur  in  speciellen 
Fällen  kann  eine  fllnfzifferige  Zahl  eine  geringere  Genauig- 
keit haben,  z.  B.  bei  den  Bestimmungen  der  Neutralisations- 
wärme  des  Strontian-  und  Kalkwassers,  welche  Lösungen 
nicht  die  gewöhnliche  Concentration  erreichen  können.  Ob- 
gleich Thomson 's  Zahlen  in  sehr  vielen  Fällen  ataik 
von  denen  anderer  Forscher  abweichen,  so  ist  Er  doch 
ganz  davon  überzeugt,  dafs  alle  Beobachtungen  Anderer^ 
die  die  obengenannten  Grenzen  überschreiten,  als  nng^enau 
anzusehen  sind.  Es  gelte  diefs  nicht  allein  von  den  älteren 
Bestimmungen  von  Favre  und  Silbermann,  sondern 
auch  von  den  neuesten  von  Th.  Andrews  (1)^  welch 
Letzterer  den  Wasserwerth  der  Flüssigkeiten  zu  hoch 
schätze  und  nicht  die  Temperatur  der  getrennten  Flüssig- 
keiten einzeln  bestimmt  hat,  sondern  annimmt,  dafs  die- 
selben vor  dem  Mischen  gleiche  Temperatur  erreicht  haben. 
In  dieser  Hinsicht  möge  folgende  vergleichende  Zusammen- 
stellung belehren  : 

Unterschied  der  Neutralisationswärme  der  SchwefeUäure 

und  Chlortoaseeratoffsäure  : 

Methode  Natron  Kali  Ammoniak 

aus  derNeutraliaationswIlrme        8890  8784  8608  cal 

n     n   doppelten  Zersetzung        8872  8832  3704 

„     ,  theilweisen        ,               8662  8804  8608 

\  im  Mittel        8871        8807        8678 

Andrews  :  8672        8622         3492 

Favre  und  Silbermann  :  1864  864        2308. 

Die  gröfste  Abweichung  bei  Thomson  beträgt  nicht 
einmal  Vs  Proc.  der  Neutralisationswärme  der  Basen. 

Die    im    ersten   Abschnitt    mitgetheilten    Einzelunter- 


Tbomsen 


(1)  Jahresber.  f.  1870,  129. 
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fflchuD^D  über  die  in  Wasser  löslichen  Basen  führen  zu 
fdgeDden  allgemeineren  Ergebnissen  :  1)  Mit  Ausnahme  'M«a"rfite/ 
des  Ammoniaks  besitzen  alle  hierher  gehörigen  Basen, 
Htkion,  Natron,  Kali  (Rubidium-  und  Cäsiumozjd);  Thal- 
ümaxjfd,  Baryt,  Strantian  und  Kalk  annähernd  dieselbe 
Nectralisationswärme  mit  derselben  Säure,  wenn  nicht  be- 
»ndere  Fälle  eintreten,  wie  z.  B.  SaSOi  und  TlCl ;  2)  die 
Neatraltsationswärme  kann  je  nach  der  Natur  der  Säure 
lehr  verschiedene  Werthe  erhalten;  3)  das  Ammoniak 
«igt  dorchgehends  eine  bedeutend  kleinere  Neutralisations- 
väme  ab  die  übrigen  löslichen  Basen  und  gehört  einer 
ttderen  6ni[^e   an ;    4)  der  ersten   Gruppe  von  Basen 

rahtnch  noch    die  Magnesia  mit  gleicher  Nentralisations- 

^vmeiQ,   BD  daTs  sie  sämmtliche  Alkalien  und  alkalische 

&dffl  omfafst. 

Iffl  zweiten   Abschnitt  sind   die  Untersuchungen  über 

<lie  Basen  der  Magnesiareihe  mitgetheilt,  nämlich  über 
Hagnma,  Manganoxydtd ,  Nickeloxyd,  Kobaltoxyd,  Eisen- 
<f^ydtd,  Cadmiumoxydf  Zinkoxyd  und  Kupferoxyd.  Ver- 
Khiedene  Salze  dieser  Basen  wurden  durch  eine  lösliche 
Base  zersetzt  Für  die  Zersetzung  der  schwefeis.  Salze 
erschien  Barythydrat  am  geeignetsten.  Die  Neutralisations- 
wirmemit  ChlorwasserstofFsäure  wurde  durch  Zersetzung  der 
Schwefels.  Salze  mittels  Chlorbaryum  bestimmt;  diejenige 
mit  Salpetersäure  durch  Zersetzung  der  schwefeis.  Salze 
mittels  Baryumnitrat ;  diejenige  mit  Essigsäure  nach  ent- 
sprechenden Verfahren.  Es  geht  daraus  hervor,  dafs  die 
Nentnlisationserscheinungen  dieser  Basen  sehr  einfacher 
Natar  sind  :  zwar  geben  die  verschiedenen  Basen  bei  der 
Neutralisation  mit  derselben  Säure  eine  ungleich  grofse 
Wirmeentwickelung ;  aber  die  Differenzen  der  Wärmeent- 
▼ickelnng  bei  der  Neutralisation  mit  verschiedenen  Säuren, 
dmn  Salze  in  Wasser  löslich  sind ,  sind  fUr  alle  Glieder 
der  Reihe  dieselben.  Femer  ist  der  Unterschied  von  der 
NeoInJisationswärme  mit  Schwefelsäure  gleich  grofs  fUr 
Chlorwasserstoffsäare ,    Salpetersäure ,    Unterschwefelsäure 
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«tortirüiur.  önd  Aetherachwefelaäiire,  flir  welche  die  Neatraüsationa- 
1!*^1!tu!!^  wärme  im  Mittel  um  3563  cal  geringer  ist  als  diejenige  der 
"  Schwefelsäure  mit  einer  Abweichung  von  1  bis  2  Prom. 
der  Neutralisationswärme;  für  die  Chlorsäure  wurde  die 
Differenz  ssu  2890  cal  gefunden« 

Der  vierte  Abschnitt  handelt  von  BerylUrde,  Thonerds, 
Chromoxtfd  und  Eisenoxyd.  Schwefels.  Beryllerde  wurde 
theils  durch  Ealihjdrat  theils  durch  ChlorbarTum  zersetzt; 
£isenchlorid  durch  Natronh jdrat.  Die  Neutralisationswärme 
der  schwefeis.  Salze  von  Thonerdo;  Chromoxyd  und  Ciaen- 
ozyd  wurde  durch  Zersetzung  der  entsprechenden  Alaune 
mittels  Kali  und  Baryt  bestimmt  Die  Neutralisationswärme 
der  4  Basen  mit  Chlorwasserstoffsäure  wurde  durch  Z^- 
Setzung  der  Schwefels.  Sabse  oder  Alaune  mit  Chlorbaryum 
ermittelt  und  filr  das  Eisenoxyd  zugleich  die  Neutrali- 
sationswärme mit  Salpetersäure,  Chlorsäure  und  Essigsäure 
durch  Zersetzung  des  schwefeis.  Eisenoxyds  mittel»  der 
Barytsalze  der  entsprechenden  Säuren  ausfindig  gemacht 
Für  Beryllerde  y  Thonerde  und  Chromoxyd  besteht  eine 
geringere  Differenz  zwischen  der  Neutralisationswärme  der 
Schwefelsäure  und  der  Chlorwasserstoffsäure  als  bei  allen  frü- 
her besprochenen  Oxyden ;  für  das  Eisenoxyd  ist  aber  die 
Neutralisationswärme  mit  Schwefelsäure  und  Chlorwasser- 
stoffsäure  gleich  grofs. 

Im  vierten  Abschnitt  ist  die  Untersuchung  der  Neu- 
tralisationswärme von  Bleioxyd,  Quecksäberoxyd^  BSberaxyd 
und  Ooldoxyd  in  ähnlicher  Weise  wie  die  der  anderen 
Oxyde  durchgeführt  Das  Goldoxyd  Aut^s  verhält  sich 
gegen  Chlorwasserstoffsäure  wie  die  übrigen  Sesquioxyde 
FotOf;  Crt 0|;  BosOs;  AlsOs^  indem  die  Wärmeentwickelung 
der  Sänremenge  nahe  proportional,  doch  anfangs  stärker 
als  später,  steigt  bis  6  Mol.  HCl  reagiren. 

Der  fünfte  Abschnitt  enthält  nur  als  eine  Orientirung 
auf  dem  Gebiete  der  dnfachen  organischen  Basen  rinige 
Versuche  über  Neutralisationswärmen  von  AMylamüi, 
Tetrameihylamfnoniumhydrat  und  Triäikyletibinoxyd»    Das 


tlon  der 
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AethjUnnin  enthielt  etwas  secandärea  und  tertiäreB  Amin.  «^ehTunu'r 
El  seigt  «eh,  dab,  w&hrend  die  NentnOisationswfirme  des  7JSZC" 
AethjlaiiiiDB  gleich  der  dee  Ammoniaks  ist,  diejenige  des 
Tetramethjlammonioms  gleich  derjenigen  der  Alkalien 
njri.  Diefs  deatet  darauf  hin;  dafs  die  Constitution  der 
wisaerigen  Lösungen  des  Ammoniaks  und  der  Ammoniak- 
btieo  TOD  derjenigen  der  Ammoniumbasen  und  der  Alka- 
fies  gans  yerschieden  sein  muTs.  Das  Triäthjlstibinoxyd 
zogt  beim  Vermischen  seiner  Lösung  mit  Schwefelsäure 
eine  kaum  10  Proc.  der  Neutralisaiionswärme  der  übrigen 
Buen  betragende  Wftrmeentbindung. 

Thomsen  giebt  in  dem  sechsten  Abschnitt  eine  Zu- 
mmneiiBteUung  der  Besultate^  zunächst  von  126  direct  aus 
im  VersDchen  gewonnenen  Werthen.  Aus  dienen  calori- 
ffietriMben  Bestimmungen  in  Verbindung  mit  einigen  in 
fr&heren  Arbeiten  mitgetheilten  liefs  sich  dann  die  Neutra- 
Eaationswinne  der  Basen  in  den  verschiedenen  Salzen  ab- 
leiten. In  den  folgenden  Tafeln  sind  diese  Oröfsen  zu- 
nnunengestellt  und  einige  nichtbestimmte  Glieder  der  ver- 
Bcliiedenen  Reihen  in  Analogie  mit  den  bestimmten  Gliedern 
ibgdeitet  und  durch  einen  Stern  unterschieden  worden. 
Ferner  sind  ans  früheren  Mittheilungen  die  Neutralisations- 
wiimen  der  Natronsalze  hier  nicht  näher  untersuchter 
Sauren  herausgeholt.  Die  Neutralisationswärme  ist  in  allen 
Fillea  auf  1  Mol.  Schwefelsäure  oder  deren  Aequivalent  an 
tnderen  Säuren  berechnet^  so  dafs  1  Mol.  der  zweibasischen 
tbcr  2  MoL  der  einbasischen  Säurmi  auftreten,  zur  Erleich- 
tenmg  des  Vei^leichs  der  Besultate.  —  Um  durch  Abkür- 
nog  der  Beactionsformeln  gröfsere  üebersichtlidkeit  zu 
«reichen^  ist  jede  Partikel  Hjdroxyl  GH  durch  einen 
horizontslen  Strich  über  der  Formel  des  Badicals  ange- 
geben :  KQH  ^  E;  BaG^t  =  Sa;  FeGsH,  =  Fe; 
NOJB  =  NGi;  SGA  =  SGi  u.  s.  w.;  anstatt  K GH Aq, 
NdsHAq  wird  geschrieben  (ELÄ.q;  NGsAq)  u.  s.  f. 
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Tafel    I. 


R 

Schwefeliftiire 

Ghlorwaaser- 
Btoffsfture 

Salpetanftore 

Ewigaftore 

(B,  H,S04Aq) 

(R,  2HClAq) 

(R,  2HNO.Aq) 

(R,  2  6,H«0,Aq) 

2  LiAq 
2  NaAq 

81290  cal 
81380 

27700  cal 
27490 

27360  cal 

26870  cal 

2  KAq 

81290 

27500 

27540 

26480 

2  TlAq 

81180 

44840*) 

— 

— 

2  NAe^Aq 

81010 

— 

— 

BaAq 

86900*) 

27780 

28260 

26900 

6rAq 

80710 

27680 

— 

— 

€aAq 

81140 

27900 

— 

— 

Mg 

2  NH,Aq 
2  NAeaAq 

81220 
28150 
28840 

27690 
24540 
25040 

27520 
24640 

— 

Mn 

26480 

22950 

— 

— 

Ni 

26110 

22580 

— 

— 

€o 

24670 

21140 

— 

— 

Fe 

24920 

21890 

^^ 

€d 

28820 

20290 

20320 

— 

Zn 

28410 

19880 

18080 

€a 

18440 

14910 

14890 

12820 

Pb 

€uG 

figO 

Ag,0 

21060») 
18800 

28500*) 
14490 

14860*) 

15270 

19420 

16790*) 

42880*) 

15840 
15250 

17770 
10880 

18120 
18180 

15460 

fe 

20990 

18640 

— 

— 

1  Be 

16100 

18640 

— 

— 

|6r 

16440 

18780 

— 

— 

1  ^ö 

— 

18680 

— 

— 

1  Fe 

11250 

11150 

11200 

7990 

♦)  In  d«&  mit  der  Mark»  •)  beselehneten  Fällen  lit  dai  geblldtte  Bals   o»W»ii«*»-l!i« 
lötlicb.   nnd  ea  «ddlrt  sieh  deshalb  der  »etttralUftÜontvXrne  die  ganse  oder  ein  Tiieu 


■  ebwer 

der  Prüelpitaüonawanne. 


üieniiiBeh-chaiiiiicha  ÜniennehimgeiL 
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T 

a  f  e  1    IL 

(R,  QAq) 

Q 

B 

Unter- 
lehwefelilnre 

Aether- 
ichwefelsftiire 

Chloraftare 

Unter- 
phosphorige 
Säure 

Schwefel- 

wasserstoff- 

8&are 

HAOe 

2  •  Ju  ^gJn^  •  v^^ 

2HClQa 

2(H.PH,0,) 

2  (H .  8H) 

SHäiq 

27070  eil 

26980  caI 

27520  oal 

80820  o«l 

15480  oal 

SNB^ 

— 

— 

— 

12890 

ÜÜq 

27760 

27660 

28050 

80920 

15750 

% 

27540 

— 

— 

— 

— 

ei 

— 

21120 

— 

— 

€i 

20860 

— 

— 

— 

— 

ei 

— 

U840 

15550 

— 

— 

|S 

■■" 

— 

10700 

— 

— 
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Allgemeine  and  phyaikaUeolie  Qiemie. 


Thennoeli«- 
mUoha  Unter- 
lachutiff  der 

McntrsIlM- 
tloa  dar 

B«MD. 


Tafel    IIL    Normale    Natronsais  e. 


Q 

(2  NaAq,  QAq) 

FlnorwaMentoffeftare   .    .    . 

2H.F1 

92540  oal 

Schwefelsäure     .... 

H,.S04 

31380 

BelenB&are 

H,.Se04 

30390        [ 

ünterphosphorige  B&ore  . 

9  H .  PO,H, 

30820       i 

Schweflige  Säure     .    .    . 

H,.S9. 

28970 

MetftphoBphoTsäore  .    .    . 

3  H.PO» 

28760 

PhoBphorige  Sänre  .    . 

H,.PO,H 

28370        1 

Ozaleäure 

H,.e,G4 

28260       j 

ChlorwMserstofiiBäare   .    . 

3H.C1 

27480       1 

Bromwaaserstoffsänre    . 

2H.Br 

27600 

JodwasserstoflEMUire .     . 

2H.J 

27360 

Chlorsäure 

9H.C1G, 

27520 

Salpetersäure  .... 

2H.NO, 

27360 

Unterschwefelsäure .     .    , 

H,.8,0« 

27070 

Selenige  Säure    .... 

H,.8eG, 

27020 

Chlorplatinsäure  .... 

H,.iHCl« 

27220 

■ 

Fluorsiliciumsänre   .     .     . 

H, .  SiFl« 

26620 

Aetherschwefelsäure     .    . 

2  H .  GiHsSO« 

26930 

Ameiseosäure 

2  H .  GHOt 

26400 

Essigsäure 

2H.e,Ht9, 

26310 

ParaphosphoTsäure  .     .    . 

V.H4.P.O, 

26370 

Orthophosphorsäure 

H,.P04H 

27080 

Orthoarsensäure  .     .     . 

Ha .  AsG«H 

27580 

Citronensäure      .     .     . 

•/sH,.G.H.G, 

25470 

Weinsäure 

Hf .  G«H4G0 

25310 

Bemsteinsäure     .     .     . 

H| .  G4H4G4 

24160        1 

Chromsäure    .... 

U,.GrG4 

24720       J 

Kohlensäure    .         .     . 

Ug.GG, 

20180 

Borsäure 

H,.B,G4 

20010 

Unterchlorige  Säure     .    , 

2U.C1G 

19370 

Schwefelwasserstoffsäure 

2H.SH 

15480 

CyanwasserstoffiAure    . 

2H.Cy, 

5530 

Zinnsäure 

V,H4.6nG4 

4780 

Kieselsäure     .... 

V,H4.8iG4 

2710 

Die  hier  angegebene  NentraHHationewinne  ist  fttr  alle  Staren,  anob  für  die 
Kohlensäure  nnd  Behvefelirasserstoffsäare ,  nnr  flir  die  rerdünnten  wSsserlgen  LS« 
sangen  gftltig. 


J 


Berthelot  (1)  bat  die  WirmeersdiehiQDgen  bei  der  ^^„^^^^ 
Bildimg  von  Niederschlägen  uotersucht^  welche  im  Allge-  d^/mNi^ 
meioen  mit  einer  Wärmeentbindnng  verknüpft  ist,  wie  die  ^'•^'■•^* 
FlIIuDg  des  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsilbers  nnd  andere 
ugehlute  Beispiele  zeigen.  Aber  die  Bildung  von  Nieder- 
icUigen  ist  ein  verwickelterer  Vorgang  als  ein  einfaches 
Festwerden,  welches  fttr  sich  immer  Wärme  entbindet  Es 
geli^  dabei  noch  andere  Wirkungen  vor  sich,  wie  Entwäs- 
Knnig  von  Verbindungen,  Krjstallisation,  Agregationsände- 
nmg  und  selbst  Trennung  zwischen  Säure  und  Base  der 
Sihe. 

1.    Bildung  einer  festen  Verbindung. 

Bdm  Mischen  nachstehend  bezeichneter  Losungen  hat 
Berthelot  die  beigefügten  Wärmeentwicklungen  beo- 
bachtet : 

^^^^^  (in  2 1  Wasser)  +  NaCI  (in  18 1  WMer)    .    .    — 0-81csl(2) 
ÄNO,  fm  21)  -f-?!^  (in  2ai) —0-56 

Es  entsteht  bei  Ausführung  dieser  Miachungen  kein 
Niederschlag  und  die  Wärmewirkungen  entsprechen  nahezu 
den  Verdünnungswärmen  der  BleiacetaÜösung  ( —  0*78)  und 
der  Natriumchloridlösung  (—  0*50)  für  sich. 

Wendet  man  di^egen  concentrirtere  Lösungen  an,  so 
entsteht  ein  Niederschlag  unter  Wärmeentbindung  : 

/lt,(NO,)4     ^^  ^ly  ^  j^Q  (in  21) ....    -f  1-68  eal. 

Trägt  man  der  Löslichkeit  des  Bleichlorids  Rechnung, 
so  findet  man   die   Wärmeentwicklung    für    eine    durch 

-^  bezeichnete  Menge  des  Niederschlags  ungefähr  zu 

+  McaL 


(1)  Compt  nnd.  WS,  1105,  1102,  1215.—  (2)  Die  hier  ea  Gnmde 
Itegade  Wlnneeinbeit  ist  1000 mal  so  groft  als  die  gewöhnliche;  ygL 
&MI  Jahmbericht  8.  87. 
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winBMr.  ^^    Entw&eeern&g  Ton  Yerbindangen. 

b«l  d«r  Hll* 

d«^M^         E*  zeigt  sich   eine  Wännebindung  bei  Ausscheidung 
von  CaIciumcarboDat  durch  folgende  Umsetzungen  : 


2  '  2  '2 

£  Tb  m 

in  Folge  der  Entwässerung  der  in  Lösung  befindlichen 
Verbindungen  von  Salz  und  Wasser^  deren  negative  Wär- 
mewirkung die  positive ;  welche. mit  der  Ausscheidung  des 
amorphen  Calciumcarbonats  an  sich  verbunden  ist,  über- 
wiegt 

Ebenso  verhält  es  sich  bei  folgenden,  unter  Ausschei- 
dung eines  festen  Carbonats  stattfindenden  Wärmebin- 
dungen : 

2  ■"  2  2  '  2  * 

K,eO.  ge,(80,),     ^       K,804        ,      gMC0,)t      _  j.^g 

2  "^  4  2  "^  4  ' 

Na,€Q,  g6,(8Q,),    _      Na,80,  g<>,(^0.)«      _  -  g^ 

2  "^  4  ^  2  "^  4  ' 

In  gleicher  Weise  erklärt  sich  femer  die  geringe  Wär- 
meentbindung bei  folgender  Umsetzung  : 

2  «  2 


Diese  Zahl  ist  viel  zu  niedrig;  um  der  einfachen  Aus- 
scheidung  des  Strontiumcarbonats   anzugehören;   da  z.  B. 

bei  Ausscheidung  von  Baryumsul&t  — ^^  durch  doppelte 
Umsetzung  25  bis  2*9  cal  entbunden  werden« 

8.    Trennung  iwisohen  Stare  und  Base  des  Salies» 

Die  Zusammensetzung  des  gef&llten  Zinkcarbonats 
wechselt  mit  dem  Verhältnifs  von  Wasser,  Base  und  Koh- 
lensäure und  mit  der  Temperatur  : 


UntezsiichimgeiL  ]^  Q  g 

MQa  Na«60*  WRrtDMr. 

(1  Aaq.  in  21)  gagoflsenin  — -^ — —  (1  Aeq.  in  2  1)     .    —  2'89.     •chrfnunpr«» 

2  2  bei  i1«r  HU- 

*  düng  Tun  Kl«* 

Erste  wiimittBlhTB  Beftctioii :  —  2-15;  iweite  Beaction,  10  Minuten  :  —  0'24.  d«nohisceu. 

^^  (1  Aeq.  in  21)  gegoasen  in    ^^^»     (i  Aeq.  in  2  1)     .    —2-19. 

Ente  mmuttelbare  Beaction  (Niederschlag)  :  — 1*95;  zweite  Beaction, 
Inpimer  :  — 0'24. 

Die  Verdünnung  vergröfsert  besonders  die  zweite 
fieaction  : 

-r-^{l  Aeq.  in  21)  gegossen  in    ^^^«     (i  Aeq.  in  6  1)    .     —  2-77. 
•  2 

Ente  unmittelbare  Beaction  :  —  2*11';  »weite  Beaction  :  —  0*66. 

Diese  WSrmeerscheinungen  eDtsprechen  der  Bildung 
^nes  basischen  Hjdrocarbonats^  vermischt  mit  Doppelsalzen 
TOD  wechselnder  Zusammensetzung.  Da  sich  in  keinem 
Falle  Gas  entwickelt ,  so  enthält  die  Flüssigkeit  ein  saures 
Salz. 

Das  neutrale  Zinkcarbonat  erhält  man  mittels  der  Di- 
ctrbonate  der  Alkalien  : 

2iiB0 

-~(l  Aeq.  in  41)  gegossen  in  NaHG^,  (1  Aeq.  in  4  1)  ..  —0*96. 

Ente  unmittelbare  Wirkung  mit  Büdnng  eines  amorphen  Niederschlags  : 

—  O'SO;    der   Niederschlag  yermehrt   sich  w&hrend    eioiger   Minuten   : 

—  0*46;  dann  beginnt  eine  dritte  Wirkung  mit  schwacher  Gasentwicke- 
huif  ond  WlrmebinJang. 

SnfiO^  (1  Aeq.  in  4 1)  gegossen  in  KH60,  (1  Aeq.  in  4  1)  .  .  —  0*78. 
Ente  anmittelbare  Wirkung  :  — 0*86;  aweite  Wirkung  :  — 0*42,  Yor 
jedem  Aufbrausen. 

Berthelot  deutet  diese  Wärmeerscheinungen  folgen- 
dennafsen.  Es  bildet  sich  Zinkdicarbonat^  welches  sich 
sofort  theilweise  zersetzt  in  neutrales  Carbonat;  das  sich 
mit  einem  Doppelsalz  vermengt  niederschlägt,  und  in  gelöst 
bleibende  Kohlensäure^  wodurch  eine  erste  Wärmebindung 
entsteht.  In  dem  Mafse  als  der  Niederschlag  sich  rasch 
absetzt  wird  das  Gleichgewicht  in  der  Flüssigkeit  gestört 
und  nach  einigen  Minuten  eine  durch  das  Unterbleiben  der 
Kohlensäuremtwicklung  bezeichnete  Grenze  erreicht,  welche 
nahezu  zwei   Dritteln    einer    ganzen  Reaction   entspricht. 
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JhiÜ^«]»  Von  ihr  ab  vollzieht  sich  langsam  die  Gasentwicklung.  Die 
«IiVt»«  Mit- beobachtete  Wärmebindung  ( — 0*96)  ißt  geringer  als  mit 
•rMbiig»».  y^g^^jj^jgjjj  Natriumcarbonat  ( —  2-39),  weil  sie  nur  die  Zer- 
setzung des  Zinkdicarbonats  in  neutralat  Oarbonat  nnd  in 
Kohlensäure  darstellt.  — •  Aehnliche  Untersuchungen  hat 
Berthelot  angestellt  über  die  Bildung  der  CarbanaU  von 
Kupfer  und  von  Eisensesjutoxyd,  sowie  über  die  Bildung 
von  Thonerde  aus  Aluminiumsulfat  und  Kaliumcarbonat  und 
von  Ühromoxyd  aus  ühromalaun  und  Alkalicarbonat. 

4.    Aendernng  des  AggregationssaBtandt. 

Durch  Vermischen  der  nachbezeichneten  Ii9»ungen  wur- 
den bei  der  Bildung  der  entstehenden  Carbonate  und  wäh- 
rend der  nachherigen  Kristallisation  derselben  die  beige- 
schriebenen Wärmeentwicklungen  beobachtet  : 

-?^  (1  Aeq.  in  2  1)  +  ?4^'  (1  Aeq.  in  2  1)  : 

die  Bildang  eines  amorphen  Niederschlags    ....     —  0-40  cal 
durch  Krystallisation  desselben -|-  0-40  bis  0'56. 

Danach  folgert  Berthelot  : 

-?!?-  (gelöst)  +  -?^  (gelöst)  «  ?^  s»erph     .    .    +   M; 

•  »  •  •  »        krystaUisirt .     +10-6, 

BaClt      ,         K,GQ,    /erste  Einwirkung  liefert  nngvAfar   .    +  0-6§ 

2        "*"  2         liweito        ,  •  »  .    +0*Ä 

0-86. 

BaClt      ,        Na,€0,  jerste  »  »  «  .    -fO-48 

2         "^  2        {»weite        ,  p  ,  ,    +0-24 

0-72. 

Danach  folgert  Berthelot  : 

-^  («elö.t)  +  -^  {pm  =  ?^' +n-2. 

Ein  directer  Teisiich  ergab 4*^^'^* 

*^*    (1  Aeq.  in  2 1)  gegossea  in  — -~ — ^  (1  Aeq.  m  2  !)  : 

nach  10  bis  12  Secunden -{"^'^^ 

nach  i*6  Minuten,  im  Gänsen -|-2*11 

nach  6  Minntea  mit  KrjstalUsation,  im  Ghuuen      .    .    -{-  2*8<^ 


und   A«ndt- 

moR  Tua 

Dmek  und 

▼ulam    bat 

ebemiaehcr 


Die  writeren  Beobachtnngen  ron  Berthelot  erstrecken 
ich  Boch  auf  die  Bildung  von  Bübtrearbonai  und  von  oxal- 

Berthelot(l)  kommt  durch  Betrachtungen  über  die  ^l'^T'Jt^"*' 
AaderoDgen  des  Drucks  und  Volums  bei  chemischer  Ver- 
Imdoiig  eu  dem  Schlufs  ,  dufs  die  Wärmeentwicklung  bei 
jeder  direoten^  in  sehr  kurzer  Zeit  sich  vollziehenden  Beac-  y^^^^g. 
6m  swisefaen  gasförmigen  Körpern  mit  gasförmigen  Um- 
Mtnmgiprodacten,  wenn  sie  anssehliefsiich  und  ohne  Ver- 
isBt  cor  Erwürmung  der  Urosetzungsproducte  dient  ^  stets 
dae  Zonahme  des  Drucks  zur  Folge  hat,  wenn  man  bei 
oonitantera  Volum  arbeitet,  oder,  was  dasselbe  ist,  eine  Zu- 
uhBe  des  Volums,  wenn  man  bei  constantem  Druck  arbei- 
tet Dieser  Satz  ergebe  sich  nicht  a priori,  sondern  aus 
tlerGeiammtheit  der  bis  jetzt  bekannten  Tbatsacben.  Eine 
ragdmifiiige  ein&che  Beziehung  der  Gasvolume  vor  und 
ttdi  der  Umeetznng ,  wie  sich  eine  solche  durch  Verglei- 
drang  bei  derselben  Temperatur  und  demselben  Druck 
^dit,  lasse  sieh  unter  den  angegebenen  Umständen  nicht 
ttk^imeD. 

F.  W.  Erecke  (2)  hat  die  Dissociation  wässeriger  Lö-  ""Ji;::!;!!:" 
mgen  von  Eieenchlorid  (3)  nntereucht.  Durch  Erwärmen  ^^^n^nf 
wurden  alle  Lösnngen  von  Eisenchlorid,  die  stärkeren  bei 
liöbera-,  die  sehwächeren  bei  niedriger  Temperatur  zersetzt. 
Löiangen,  welche  mehr  als  4  Proc.  Eisenchlorid  enthalten, 
können  ohne  Zersetzung  die  Temperatur  von  100®  ertragen; 
werden  sie  aber  in  verschlossenen  Glasröhren  einer  höheren 
Temperatur  ausgesetzt,  so  tritt  bei  allen  mehr  oder  weniger 
v<dlkoinraene  Zersetzung  ein.  Eine  83-procentige  Lösung 
wird  bei  ungefthr  140®  theilweise  zersetzt  unter  Abschei- 
^g  von  dunkelbraunem  Eieenozyd,   welches  mehr  oder 


(1)  Aoo.  ehim.  pbys.  [4]  99,  134;  Fhil.  Mag.  [4]  419,  152;  Loud. 
^  Boe.  PhM.  19,  445.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  8,  286  bis  806;  im 
^«L  Chem.  Centr.  1871,  478.  —  (8)  Vgl.  Debray,  Jahresber.  f. 
19(8,264. 
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^^m^i^  weniger  Wasser  enthält,  je  nachdem  die  Erhitsnng  längere 
i«lulg«i^'*'  oder  kürzere  Zeit  gedauert  hat  Eine  32-procentige  Lösung 
scheidet  bei  120^^  eine  8-procentige  bei  110^  ein  blafsgelbes 
Oxjchlorid  von  schwankender  Zusammensetzung  ab  je  nach 
der  Dauer  der  Erhitzung,  welches  zuletzt  in  schwarzes 
Eisenoxyd  übergeht.  Eine  4-procentige  Lösung  fiu-bt  sich 
beim  Erwärmen  immer  dunkler,  bis  sie  bei  90^  sich  zu 
trüben  anfangt  und  ein  blafsgelbes  Oxjchlorid  fallen  lälst 
Bei  dieser  Zersetzung  werden  Spuren  von  Salzsäure  freL 
Ebenfalls  wird  eine  Lösung  von  2  Froc.  beim  Erwärmen 
dunkler  gefärbt  und  fangt  an  bei  87®  Oxjchlorid  abzuschei- 
den. Werden  zu  der  Lösung  einige  Erjstalle  von  Chlor- 
natrium gesetzt,  so  tritt  bei  86*3®  Abscheidung  von  Eisen- 
hjdroxjd  ein.  Diels  ist  ein  Beweis,  dafs  sich  vor  der  Ab- 
scheidung von  Oxjchlorid  coUoidales  Eisenoxjd  von  Gra- 
ham (1)  gebildet  hat.  Eine  Lösung  von  1  Proc.  scheidet 
beim  Erhitzen  bis  130®  einen  schön  violetrothen  Nieder- 
schlag ab,  welcher  aus  einem  Gemenge  von  gewöhnlichem 
Eisenhjdroxjd  und  weniger  Wasser  haltendem  und  schwie- 
riger löslichem  Eisenoxjd  von  Päan-Saint-Gilles(2) 
besteht.  Aus  diesen  und  anderen  Versuchen,  welche 
Kr  ecke  mit  Lösungen  bis  zu  Vit  Proc.  Eisenchlorid  herab 
angestellt  hat,  geht  hervor,  dafs  Lösungen  von  Eisenchlo- 
rid  in  Wasser  von  verschiedener  Concentration  bei  ihrer 
Dissociation  verschiedene  Perioden  durchlaufen.  Die  erste 
ist  bei  allen  mehr  oder  weniger  vollkommene  Trennung 
in  lösliches  Eisenoxjd  von  Graham  und  in  Salzsäure  : 
Fe,CU  +  3  HsG  =  FesOs  +  6  HCL  Dieselbe  ist  gekenn- 
zeichnet durch  das  Dunkelwerden  der  Lösung  und  die  Bil- 
dung von  Eisenhjdroxjd  unter  dem  Einflüsse  von  Chlor- 
natrium und  anderen  neutralen  Salzen  der  Alkalien.  Sie 
kommt  bei  allen  Lösungen  vor;  in  concentrirten  von  32 
bis  4  Proc.  erfolgt  bei  der  Abkühlung  Wiedervereinigung 


(1)  JahresUr.  f.  1861,  75.—  (2)  Jahresber.  f.  1856,  264. 


Üiermisch-ehemuche  XJntersaohiuigeii. 


113 


TDD  Eisenozyd  und  Salzsäare ,  wenn  die  Erhitzung  nicht 
20  sturk  gewesen  ist  nnd  nicht  zu  lange  gedauert  hat,  und 
die  ursprüngliche  Farbe  der  Lösung  tritt  wieder  hervor. 
Bei  weniger  concentrirten  Lösungen  von  4  bis  1  Proc. 
brauchen  Base  und  Säure  einige  Zeit  bevor  sie  sich  wieder 
veranigen  und  die  ursprüngliche  Farbe  der  Lösung  zeigt 
sid  nicht  so  bald.  Bei  Lösungen  von  weniger  als  1  Proc. 
GeUt  bleiben  Base  und  Säure  nach  dem  Abkühlen  fort* 
vihrend  geschieden.  Erst  nach  dem  Zusätze  einer  beträcht- 
ficben  Menge  Salzsäure  bildet  sich  wieder  Eisenchlorid  und 
Tendiwindet  die  dunkle  Farbe  der  Lösung.  Die  Tempe- 
ntar,  wobd  sich  das  lösliche  Eisenoxyd  bildet,  ist  sehr 
Tenckneden.  Bei  stärkeren  Lösungen  von  32  bis  8  Proc. 
liegt  sie  über  der  Siedewärme,  während  bei  sehr  schwachen 
Loflongen  von  Vs  u^d  */i6  Proc.  die  gewöhnliche  Lufttem- 
peralnr  dazu  ausreicht.  Folgende  Tabelle  enthält  eine  Ue- 
bersicht  der  Veränderungen ,  welche  Lösungen  von  Eisen- 
ebiorid  beim  Erhitzen  erleiden,  mit  Angabe  der  Tempera- 
tnr^  wobei  diese  stattfinden  : 


DiModatloB 

wllM«rl9«r 

Si«rn«hlt>rid- 

Ktottngen. 


j^*^'  Bfldong  ▼on  Fe,0,  Ton 
Proc.    I  Graham 


AbRcheidung 
von  Fe^O, 
Ton  P^an 


Bildang 

▼on   Oxy- 

Chlorid 


Bildang 
von  com- 
pactem 
Fe,Os 


31 

16 
8 
4 

J, 

1 

1 
I 

1/ 

.4 

1' 

Jl 
1/ 
ilt 


100-130<^I 
100-120^ 
100-1IO«> 
90-100«! 

Ib* 

86* 


Geht  bei  Ab- 
kühlnng  wie- 
der in  KofOt 
Aber 

Bleibt  bei  Ab- 

kfihlong   dis- 

■ociirt 


100-180<> 
100-180« 


II 
* 


UeberlOO<» 


90» 
87« 


140« 
120« 
HO« 

? 

? 


Durch  die  erwähnten  und  wettere  quantitative  Versuche 
bnDteErecke  denEinflufs  der  Concentration  der  Lösung; 
<ier  Temperatur  nnd  der  Erwärmungszeit  in  folgenden  all- 
e^eioen  Sätzen  zusammenfassen  :  1)  Vermehrte  Concen- 
tration   erhöht    die  Zersetzungstemperatur.     2)  Die   Zer- 


«.  •■  w.  Ilr  itri. 
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Betzung  Yon  EitencUoridlösangen  nimmt  mit  der  Tempera- 
turerhöhung zu  ohne  damit  proportional  su  sein.  3)  Bei 
conatanter  Temperatur  steigt  die  Zersetzung  anfanga  schnell, 
sp&ter  langsamer,  um  nach  ungefiLhr  12  Stunden  constast 
zu  bleiben. 
j?i!Sfr'v«.  Ch.  R.  C.  Tichborne  (1)  hat  di«  IMssociation  gelöster 
Veriindungt»  des  Aluminiunnowyds,  Chromoxyds  und  Eüen- 
oxyds  untersucht  und  die  mit  steigender  Temperatur  abDeh- 
mende  Löslichkeit  des  KalkhydreUs  bestimmt,  welche  einer 
Spaltung  m  Kalk  upd  Wasser  zugeschrieben  wird.  Durch 
längeres  Einwirken  von  Wasser  auf  überschüssiges  Kalk- 
hjdrat  bei  den  verschiedenen  nachyerzeichneten  Tempera- 
turen hatte  1  Th.  Wasser  folgende  Mengen  an  €a9  auf- 
genommen : 

lö***  100»  IM» 

1  1  1 

741  1840  17S6. 

T ichbor ne  beschreibt  die  einzelnen  Versuche,  welche 
Er  mit  Lösungen  von  Eisencklorid ,  schwefelsaurem  EtssH' 
oxyd,  schwefeis.  Chromoxyd,  Chromalaun,  Ammoniak-Eisen' 
alaun,  Kali- Eisenalaun ,  Ammoniak'  und  Kalialaun  und 
Alv,miniuinehlorid  angestellt  hat  (theilweise  in  verschlosse- 
nen Bohren  bei  177^).  Alle  die  genannten  VerbtnduDgen 
werden  beim  Erwärmen  ihrer  Lösungen  mehr  oder  weniger 
dissociirt,  am  leichtesten  werden  die  Eisenoxjdverbindungen 
angegriffen.  Ihre  (2)  Lösungen  werden  allmälig  dunkler 
und  aus  verdünnteren  fallt  noch  unterhalb  des  Siedepunkts 
ein  basischer  Niederschlag,  während  bei  höherer  Tempera- 
tur unter  Druck,  oder  auch  schou  in  ganz  verdünnten  Lo- 
sungen unter  gewöhnlichen  Umständen,  wasserfreies  Eidcn- 
oxjd  gebildet  werden  kann.  Die  Chromverbindungen  zer 
setzen  sich  in  ähnlicher  Weise,  nur  liegt  der  Diasociationa- 


(1)  Chem.  News  94,  128,  199,  209,  920.  —  (2)  Tgl.  den  ▼orlle^ 
gehenden  Artikel  8.  111. 


•r  ühlor- 
■lar«  btl 

lOOO. 
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pimkt  höher.  Viel  höber  liegt  letzterer  noch  bei  den  Alu- 
DUDiumTerbindungen,  in  deren  Löaungen  sich  beim  Sieden 
unter  11  bis  12  atm  Druck,  oder  wenn  sie  50000  bis 
60000  Thl.  Wasser  enthalten  schon  bei  100^  Niederschläge 
eneogsn. 

J.  Y.  Buch  an  an  (1)  hat  die  Abhängigkeit  des  Zer-  ■•>^*»ff"- 
aetniDgsgrades  einer  auf  100*^  erhitzten  Monochloressigsäure- 
lönug  Ton  der  Dauer  des  Erhitzens  ermittelt.  Die  ange« 
wudte  Lösung  hatte  die  Zusammensetzung  GiHaClOs 
-f  164  H|0.  Als  Mafs  der  Zersetzung  diente  die  Acidität 
der  Fhtosigkeit,  welche  mittels  Natron-  oder  Barytlösung 
bestimint  wurde. 

Bner  4et  EihHieiit  «of  100*  in  Btonden  : 
Z«neMi  hoeente  GfifilO^  : 
n        14  16  18  21 

na     28H>        81-5        35*0        380 
}7        4S        48         73         96         180 
5€i)      63-5     66-0      76'6     82-0      87*6 


1  :      0 

8 

4 

6 

0-0 

60 

110 

14*5 

24 

27 

30 

38 

42-6 

450 

51-5 

535 

144 

192 

332 

430 

90-6 

930 

970 

97-5. 

moBl 


A.  Naumann  (2)  hat  die  Dissociations-  und  Rückbil- 1'***««'«'*««»- 
dougserscheinungen  des,  einen  starren  Körper  mit  gwfbr- **^J^J]J*"^'; 
fliigen  Zersetzungsproducten  darstellenden ,  carbaminsauren 
Ammoniums  GHcNiOs  untersucht  und  faTst  die  Uauptergeb- 
uiue  in  nachstehenden  Sätzen  zusammen  : 

1)  Das  carbaminsaure  Ammonium  ist  unzersetzt  nicht 
Süchtig,  sondern  zerßLlh  bei  der  Vergasung  vollständig  in 
Kohlensäure  und  Ammoniak.  2)  Den  Zersetzungsproducten 
dn  carbsminsauren  Ammoniums  kommt  eine  für  jede  Tem- 
pentnr  constante,  wenn  auch  in  ihrem  jedenfalls  langsamen 
^iatnü  unter  Umständen  überaus  verzögerte,  Dissociations- 
sptnnong  als  Gleichgewichtsspannung  zu,  bei  welcher  unter 
den  verschiedensten  sonstigen  Verhältnissen  stets  in  gleichen 


1)  DeolNii.  dl.  Cht.  Ber.  1871,  340;  Zeitsohr.  Chem.  1871,  504; 
»  AiWL  BalL  see.  chim.  [2]  Ift,  209.  ^  (2)  Ann.  Chem.  Pharm. 
IM,  1  Ue  89;  im  An».  Deatsch.  eh.  Ges.  Ber.  1871,  779,  815;  im 
lair  AoiL  BnD.  loe.  chim.  [2]  10,  215. 
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DiModatloM' 
■pannuDMA 
d««  earbamiB' 
■awrcn  Arn» 
mttiiittni*. 


Zeiten  eben  so  viel  Moleküle  des  carbaminsauren  Ammo- 
niuma  zersetzt  werden,  als  sich  aus  den  Zersetzungsproduc- 
ten  zurttckbilden.  3)  Die  Dissociationsspannangsciirve  des 
carbaminsauren  Ammoniums  ist  eine  stetige  und  zeigt  einen 
bei  steigenden  Wärmegraden  zunehmenden  Spannangszu- 
wachs  für  gleiche  Temperaturerhebungen;  wie  die  Dampf- 
spannungscurven  von  flüssigen  und  festen  Körpern.  Es 
lehren  diefs  folgende  aus  einigen  Hundert  Beobachtangen 
mehrerer  Versuchsreihen  abgeleitete  Spannungswerthe  : 


Dissociationsspannungen    des    carbaminsauren  Ammonium» 

GHeNgO,  : 


Tem- 
peratur 


Dissocia- 

tione- 
spannung 


Tem- 
peratar 


Dissocia- 

tiona- 
Bpannang 


Tem- 
peralor 


DiMOcia- 

tions- 
Bpannung 


Tem- 
peratur 


DiMOciar 

tioDt- 
apannüng 


16» 
-10 
5 
0 
S 
4 
6 
8 


2*6  mm 

10» 

29*8  mm 

26» 

97-5  mm 

42« 

4-8 

12 

84 

28 

110 

44 

7-6 

14 

89 

80 

124 

46 

12-4 

16 

46*6 

82 

148 

48 

16-7 

18 

68-7 

84 

166 

60 

19 

20 

62-4 

86 

191 

65 

22 

22 

72 

88 

219 

60 

26-7 

24 

84*8 

40 

248 

278  mn 

816 

854 

402 

470 

600 

770 


S«lt<1aiicr  d«r 
DiMoeiatton 


rarbiimln«. 
Ammoiilttota« 


Aus  den  unter  verschiedenartigen  umständen  (bei  ver- 
*"du«» **'"'' 8chiedenen  Temperaturen,  bei  verschiedenen  anfänglichen 
Abständen  der  Spannung  über  und  unter  der  Oleichgewichts- 
spannung,  in  Bohren  von  verschiedenen  Dimensionen;  bei 
verschiedener  Ausdehnung  des  Beschlags  von  festem 
carbaminsaurem  Ammonium  auf  der  Innenwand  des  Va- 
cuums)  ausgeführten  Beobachtungen  und  Versuchsreihen 
über  die  Zeitdauer  der  Dissociation  und  Bückbildung 
des  carbaminsauren  Ammoniums  sind  femer  folgende 
allgemeinere  Ergebnisse  hervorzuheben  :  4)  Die  Dissocia- 
tion und  Bückbildung  des  carbaminsauren  Ammoniums  gehl 
überaus  langsam  vor  sich,  insofern  der  Eintritt  der  einei 
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beitimmten  Temperatur   zügehörigen  GleicbgewichtsspaD«- '^|i^*u^r 


and  KUrkbll- 


DODg  Standen   bis  Tage  in  Anspruch  nimmt;  je  nach  dem'^danKd 
VerlältniTs  der  von  dem  festen  carbaminsauren  Ammouinm  a^obhim. 
gebotenen  Oberfl&che  znm  Bauminhalt  des  Vacuums^  welch 
kteteres  in  fingerdicken  und  höchstens  1*1  m  langen  Glas- 
rdhrni  Aber  Quecksilber  hergestellt  wurde.  5)  Die  Zeitdauer 
vkii  Bor  der  Dissociation  sondern  auch  der  Bückbildung 
(b  carbaminsauren  Ammoniums  wird  bedeutend  verkürzt 
doreb  Vergröfserung    der   Oberfläche   des  überschüssigen 
carbtminBauren  Ammoniums.    6)  Die  Dissociationsgeschwin- 
digkeiten  und   Rückbildungsgeschwindigkeiten   sind   unter 
sonst  gleichen  Verhältnissen   um  so  kleiner,  je  mehr  sich 
die  jeweilige  Spannung  der  Oleichgewichtsspannung  steigend 
oder  fallend  nähert    7)  Die  Dissociationsgeschwindigkeiten 
scbeioen   unter     sonst   gleichen    Verhältnissen!    worunter 
uoeotfich  auch  gleicher  Abstand  von  der  Gleichgewichts- 
sptnDnog  mit  einbegriffen  sein  soll,  bei  höheren  Tempera- 
tven  gröfser  zn  sein  als   bei  niederen ;   es  wäre  diefs  ein 
ancb  M»  der  mechanischen  Gastheorie  sich  ebenfalls  leicht 
folgerndes  Ergebnifs.    8)  Die  Erklärung  der  langen  Disso- 
ditionsseit  und  Bückbildungszeit  des  carbaminsauren  Am- 
moDinms  dürfte  —  abgesehen  von  dem  fllr  die  Bückbildung 
erforderliehen   gleichzeitigen  Zusammentreffen  von  2  Mole- 
külen Ammoniak   und  1  Molekül  Kohlensäure   in   ftir   die 
Vereinigong    günstigen  Bewegungszuständen  —  theilweise 
io  der  nothwendigen  Umlagerung  elementarer  Atome  bei 
der  Zersetzung  wie  Bückbildung  zu  suchen  sein  und  keines* 
*egi  in  dem  festen  Aggregatzustande  des  carbaminsauren 
^moniums  an  sich,   da   die  Zeitdauer   der   Verdampfung 
°fid  Wiederverdichtung   fester    Körper    eine    sehr   kurze 
iit(l). 

6.  Lemoine  (2)  hat  einige  annähernde  Beziehungen  d*reh*  K«rk. 
eDtwi(^elt  zwischen  der  Zeit,  der  Masse  und  dem  Oberflä'  v^^*  «i*». 

'  "  mb>«ii«  Um- 


(1)  Vgl  dlcMm  Jahmbexichi  8.  36.  —  (2)  Comp!  rend.  9S,  990. 
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durA^iiM-cAenzustand  bei  einfachen  chemiaehen  Umsetzungen,  welche 


rr«nEt.  ch».  durch  die  entgegengesetzte  Umsetzung  begrenzt  sind. 
Musncen.  Dcrselbe  legt  dabei  die  Annahmen  zu  Grunde,  dafs  unter 
sonst  gleichen  Umständen  die  in  jedem  Augenblick  zersetzte 
Menge  eines  Körpers  seiner  Masse  und  dafs  bei  der  direc- 
ten  Verbindung  zweier  Körper  die  Menge  der  gebildeten 
Verbindung  den  beiden  im  Einwirkungszustand  befindlichen 
Massen  proportional  ist.  In  letzterer  Hinsicht  sind  zwei 
extreme  Fälle  zu  unterscheiden  :  die  beiden  Körper  können 
ein  homogenes  System,  ein  Gas,  bilden,  oder  der  eine  kann 
fest  und  der  andere  gasförmig  sein,  in  welch  zweitem  Falk 
die  im  Einwirkungszustand  befindlichen  Massen  einerseits 
der  Gasspannung  andererseits  der  festen  Oberfläche  pro- 
portional sind.  Für  die  Geschwindigkeitsbestiminung  der 
Reaction  ist  allen  Aenderungen  in  der  Gröfse  der  angeführ- 
ten Bedingungen  Rechnung  zu  tragen.  Diese  Betrach- 
tungen wendet  Lemoine  an  zur  Entwicklung  einiger  Aus- 
drücke für  die  DÜBoeiaHon  des  Wasaerdampfs  und  fiirdie 
aUotropiache  Umwandlung  des  Phosphors,  Für  den  letzte- 
ren Vorgang  werden  noch  einige  störende  Nebenvorgänge 
in  Anschlag  gebracht,  um  die  theoretischen  Ergebnisse  mit 
denjenigen  der  Beobachtung  in  Einklang  bringen  zu 
können. 

^To^t^!'  P-  A.Favre  und  C.  A.Valson(l)  haben  über  Di»- 
'^*^'''  Bociation  von  Krystallen  eine  erste  Mittheilung  veröffentlicht, 
worüber  im  nächsten  Jahrgang  zugleich  mit  einigen  unter- 
defs  erfolgten  Fortsetzungen  berichtet  werden  soll. 

*"„•'*?«?.'.         I^'  Pfaundler  (2)  hat  calorimetrische  Messungen  aus- 

pbÜ^'bl^rT^.  geflihrt  zur  Bestimmung  der  Energiedifferenz  des  phosphors. 

eahaitV  M  Natrons  bei  verschiedenem  Gehalte  an  Elrvstallwasser. 
Nachfolgende  Tabellen  geben  die  Versuchsergebnisse  und 
die  daraus  abgeleiteten  Werthe  : 


(1)  Coinpt   rend.    98,    1144.  —   (2)   Wien.  Aead.  Ber.   (2.  Abtb.] 
e#,  240;  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1871,  778. 
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Wämetoiriungen  beim  Äußßsm  von  NaUriumpkosphat  bei^^^^^^ 
tmchüdenem   OAalt  an  Krvstallwasser  und    in   toasser-  tnamphM. 

reiem  Zustand  :  ■emcd.oMi 

■  ■■  ■■   -       Kryalüll» 


Porael  md  Mole- 
Xolvgewiohte  der 
gdMen  Bnbatm» 


Angewandte  im 

Yerhftltnils  der 

Molekalarge- 

wicfate  Btebende 

Mengea 


Angewandte  Was- 
sermenge,  so  daft 
stets  dieselbe  LO- 
sang  Ton  dersel- 
ben Zusammen- 
setanng  tioh 
eigab 


Entwickelte 
WMrmeinenge 


S68'8 
268-6 
142-8 


16-36  g 


12*25 


6-61 


285-00  g 

289*10 

294*84 


-^  1024*98  oal 


—    616*22 


+  249-88 


*)  Dor^  so  lanire  fortgMttsUa  Erhlts«B  *w  enUn  Verblndnog  NatHP^4, 
ItHt^MhAlUii,  bto  Salt  YM  4«tt  •iittpr«6li«iid«tt  ^  MB«rg«hAlt_saHlckbU«b. 

*")  I>ar«h  iMlirticIf  M  Srhite«n  4m  •nten  8«la«i  anf  IfXfi  erhaUaD. 

Demgem&tB  finden  folgende  Wärtnewirkungen  statt  : 

Qeeammtwftrme- 
entwiokelnng 

bau  Auflösen  tod  1  MoL  Na^HPO«,  12HtO  »  858*8  Gewichtsthl.      ^  22496  cal 

•        ,  n    9      »      NagHPO«,  7HtO    :==  268*8  ,  —11828 

.        ,  .    ,      n  NatHP04         «  142*8  «  +   M81. 


leiten  sich  folgende  weitere  Werihe  ab  fUr  die 
Wirmewirkangen  bei  der  durch  die  nachstehenden  Glei- 
chiiDgeo  veranschanlichten  Bildung  der  Verbindungen  zwi- 
Khen  Natrinmphosphat  und  Wasser,  welche  einerseits 
f^ezogen  sind  auf  die  durch  die  ümsetzungsgleichungen 
gegebenen  Mengen,  andererseits  auf  die  Verbindung  mit 
ia  Gewichtseinheit  Wasser  bei  den  durch  die  Ümsetzungs- 
^ochnngen  ausgedrückten  Vorgängen  : 

Chemiaeher  Voigang  Wftrmeentwickelmig 

bexogen  «af  die  durch     beiogen  auf  die 
die  Umaetanngsglei' 
ehoDg  gegebenen 
Mengen 


cal 


IMPO4+  ISHaO  »  NatHP^«,  12HtO  22496+  6481^87977 
Ki^O«+7H90  »  NatHP04,7Haa  22496+11328»  11 168 
KHPO«.7H,0+6HaOsrNatHPO«,12HtO    1 1828+6481 » 16809 


Verbindung  mit 
der  Oewiohts- 
einheit  Wasser 
oal 
27977 


12.18 
11168 


SS  129*3 


7.18 
16809 


rs   88*6 


90 


» 186*8 
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Beim  Vergleiche  dieser  Zahlen  mit  den  Ton  Horst- 
mann  (1)  berechneten  ergiebt  sich  keine  üebereinstimmung 
und  Pfaundler  kann  unmöglich  zugeben,  dafs  die  Abwei- 
chungen in  Fehlern  Seiner  calorimetrischen  Messung  ihre 
Erklärung  finden. 
dt7?e1ir'  I^  einer  Erwiderung  hält  A.  Horstmann  (2)  die  von 
Ihm  benutzten  Beobachtungen  streng  genommen  nicht  fbr 
genau  genug,  um  als  Grundlage  solcher  Bechnungen  (3)  die- 
nen zu  können,  welchen  Er  (4)  unterdefs  auch  die  Beob- 
achtungen von  H.  Deyille(5)  über  Einwirkung  tod 
Wasserdampf  auf  Eisen  unterzogen  hat.  Zugleich  sucht 
Derselbe  gegenüber  dem  Hinweis  von  A.  Naumann  (6) 
auf  die  Unzulässigkeit  der  den  Horstmann 'sehen  Berech- 
nungen zu  Grunde  liegenden  Voraussetzung  die  Anwendung 
der  Formeln  der  mechanischen  Wärmetheorie  zu  rechtfer- 
tigen. —  Unterdefs  hat  auch  P eisin  (7)  von  diesen  Ge- 
brauch gemacht,  um  die  Zersetzungswärme  des  kohlens. 
Kalks  zu  berechnen,  was  schon  früher  von  Horstmann  (8) 
geschehen  war,  und  J.  Montier  (9)  gleichfalls  die  An- 
wendung derselben  auf  Dissociationserscheinungen  erörtert. 

H.  Hudson  (10)  stellt  Betrachtungen  an  über  den  Aus- 
tausch  von  Wärme  durch  Ausstrahlung  und  Absorption. 

S.  Laman8k7(ll)  hat  Versuche  angestellt  über  die 
Vertheilung  der  Wärme  im  Sonnenspectrum  und  im  Spec- 
trum des  Kalklichts.  Die  starke  in  dem  leuchtenden  Theil 
des  Kalklichtsspectrums  beobachtete  Wärmewirkung  rührte 
hauptsächlich  von  Wärmestrahlen  her,  die  durch  diffuse 
Reflexion  in   den  Steinsalzprismen,  wie  in  trüben  MedieO; 


WKnnMiaa 
taiMoh. 


W>nB««p«e- 
Inm  dea  tlon 
ncn-  und 
Kalkilehi». 


(1)  Jabreeber.  f.  1870,  114,  (1).—  (2)  Deatsch.  eh.  GeerBer.  1871, 
847.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1870,  114.  —  (4)  Deatsch.  eh.  Ges.  Ber. 
1871,  635;  Pharm.  J.  Trans.  [3]  9,  428.—  (6)  Jahreaber.  f.  1870,  836. 
—  (6)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1871,  760 ;  Tgl.  aoch  Jahresber.  f.  1870, 
118,  114.  —  (7)  Ans.  cbim.  phys.  [4]  94,  208.  — -  (8)  Jahresber. 
f.  1870,  114.  —  (9)  Compt.  reod.  9»,  769.  —  (10)  PhiL  Mag.  [4]  4«, 
341.  —  (11)  Berl.  Acad.  Ber.  1871,  682. 
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tbgelenkt  waren.  Aufserdem  stellte  sich  für  alle  dorch- 
nditigeii  Körper  (wie  Wasser,  Glas,  Glimmer^  Quarz  und 
Kalkflpath)  heraus^  was  schon  früher  für  Wasser  von  Mel- 
loni(l)  gefunden  war,  dafs  nämlich  die  ultrarothen  Strah- 
len bei  ihrem  Durchgang  durch  durchsichtige  Körper  einen 
desto  gröfseren  Verlust  erleiden,  je  geringer  ihre  Brech- 
birkeit  ist  Diesem  Gesetz  unterliegt  auch  der  absorbirende 
TheQ  der  atmosphärischen  Luft  nach  allen  über  die  ultra- 
rotheii  Strahlen  des  Sonnenspectrums  in  yerschiedenen 
Stunden  des  Vormittags  angestellten  Versuchen. 


gUBf. 


El  £dlnnd(2)  hat  mit  bedeutend  yervollkommneten f ^*.';.'f**V'; 
Beobachtnngsmethoden  Seine  yorjährige  Arbeit  (3)  wieder  ^^iy^ll'. 
iQ^enommen  und  folgende  Sätze  als  Resultat  hingestellt.^"'*"'*''*' 
1)  Die  elektrische  Spannungsreihe  der  Metalle,  wie  sie 
gegründet  auf  elektroskopische  Versuche  aufgestellt  worden 
ist,  steht  in  keinem  unmittelbaren  Zusammenhange  mit  den 
dtktramotorischen  Kräften  beim  Contact  der  Metalle,  wes- 
halb man  aus  jener  Reihe  nicht  auf  die  Gröfse  oder  Be- 
schaffenheit dieser  Kräfte  schliefsen  kann.  2)  Die  Ordnung 
der  Metalle  in  der  elektromotorischen  und  thermoelektri- 
Kben  Reibe  ist  vollkommen  dieselbe.  3)  Die  contact-elek- 
tromotorische  Kraft  für  die  Combinationen  des  Kupfers 
mit  Eisen,  Cadmium,  Zink,  Silber,  Gold,  Blei,  Zinn,  Alu- 
minium, Platin,  Palladium  und  Wismuth  nimmt  mit  der 
Temperatur  zu,  wenn  die  Versuche  bei  einer  Temperatur, 
die  nicht  -|-  30^  übersteigt,  angestellt  werden.  4)  Die  ther- 
moelektrischen  Kräfte,  welche  in  yerschiedenen  Metallcom- 
biuationen  bei  einer  gegebenen  Temperaturyeränderung  eut- 


(0  P<W-  AmL  1888.  —  (2)  Pogg.  Ann.  14S ,  404,  584;  Inttit 
1871,  15S;  N.  Arch.  pbjB.  nat  49,  402.  —  (3)  Jahresber.  f.  1870, 
140. 


1^22  Allgemeine  und  physikalkche  Cfaemie. 

^iuiir""  Btehcn,  Bind  nicht  proportional  den  elektromotorischen  Kräf- 
ten derselben  Metallcombination.  5)  Wenn  man  mit  Hülfe 
des  zweiten  Hauptsatzes  der  mechanischen  Wärmetheorie 
die  Veränderungen  berechnet,  welche  die  contact-elektro- 
motorischen  Kräfte  erleiden ,  so  erhält  man  Besultate, 
welche  nicht  mit  der  Erfahrung  übereinstimmen. 

W.  Skej  (1)  hat  gezeigt,  dafs  verschiedene  gaüeitende 
Schwefdmetalle  in  Flüssigkeiten ,  mit  denen  sie  sich  oft  in 
der  Natur  in  Berührung  finden;  eine  so  starke  elektromo- 
torische Erregung  erfahren^  dafs  sie  aus  Metallsalzlösungen 
das  Metall  in  zusammenhängender  Form  elektrolytisch  aus- 
scheiden können.  Eine  Säule,  gebildet  aus  einem  Stück 
Eisenkies  und  einem  Stück  Bleiglanz  in  Seewasser,  scheidet 
Kupfer  aus  einer  seiner  Schwefels.  Lösungen  aus.  Folgen- 
des ist  die  Volta'sche  Spannungsreihe  für  eine  Anzahl 
untersuchter  Mineralien  : 

-^    Einfach-Schwefeleisen. 

Emfaoh>8ohwefeliiiaiigan  als  Msngtablendo. 

Einfach-Schwefelsink  als  Zinkblende. 

Zweifach-Bchwefelzinn. 

Halbschwefelqueoksilber. 

ScbwefeUUber,  chemisch  bereitet. 

Schwefelblei  als  Bleiglau. 

Halbachwefelkapfer  als  Kapferglans. 

Schwefeleisenkupfer  ala  Kapferkies. 

Zweifach-Sohwefeleisen  als  regalArer  Schwefelkies. 

Dreifach-Schwefelantimon  als  AntimoDglans  (Stibnit). 

Sohwefelgold. 

Schwefelplatin. 

Schwefeleisenanen  als  'Arsenikkies  (Mifiipickel). 
—    Graphit. 

Unter  den  Metallen  würde  Zink  noch  über  EinfiEtch- 
Schwefeleisen,  Silber  zwischen  Schwefelsilber  und  Bleiglanz, 
Platin  zwischen  Schwefelplatin  und  Arsenikkies,  endlich 
Kohle  an  das  negative  Ende  zu  setzen  sein.  —  Die  Wich- 
tigkeit  dieser  Resultate   für  die  chemische  Geologie  wird 


(1)  Chem.  News  9S,  265. 
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benrorgehoben.  —  In  einer  weiteren  Mittheilung  (1)   zeigt  *'"R«»r 
Derselbe,   dafa   die   meisten  Schwefelmetalle   viel    bessere 
Elektricitätsleiter  sind,  als  man  bisher  glaubte.   Eine  ganze 
Reihe  derselben  wird  namhaft  gemacht,  welche  besser  leiten 
als  concentrirte  Salpetersäure. 

Derselbe  Beobachter  (2)  bildete  ein  Element  aus  zwei 
ganz  gleichen  Platten  von  chemisch-reinem  Gold  oder  Pia- 
iny  Ton  denen  die  eine  in  Seewasser ,   die  andere  in  eine 
darin  eingesetzte,  mit  Schwefelammonium  gefüllte   Thon- 
seile  eintauchte.    Im  Verbindungsdraht  beider  Platten  ent- 
steht ein  starker  Strom   von   der  letzteren   zur   ersteren. 
Gleiches  geschieht,  wenn  beide  Bäume  mit  Seewasser  oder 
nüt  Kali   oder  Ammoniaklösung  gefüllt  werden  und  dann 
in  dne  der  Abtheilungen  Schwefelwasserstoff  geleitet  wird. 
Wird  eine  Abtheilung  mit  Seewasser,  die  andere  mit  Kali 
oder  Ammoniak  gefüllt,   so   entsteht   ein   sehr  schwacher 
Strom,    der  vielleicht   von  Spuren   von  Schwefel  herrührt. 
In  Schwefelalkalien  bei  sorgfältigem  Ausschlufs  kaustischen 
Alkali's   eingesenkt,   geben   die  bekannteren   Metalle  sehr 
krfiftige   Ströme   mit   einander.     Ihre   Spannungsreihe  ist 
darin  folgende  :  Kohle,  Eisen,  Gold,  Platin,  Silber,  Queck- 
silber, Blei,  Zinn,  Kupfer,  Zink. 

8k ey  hat  das  Verhalten  der  Schwefelmetalle  als 
negativer  Pole  einer  Batterie  noch  weiter  (3)  untersucht 
und  gefunden,  dafs  sich  an  ihnen  Schwefelwasserstoffgas 
entwickelt,  die  Polplatte  selbst  entschwefelt  wird.  Die 
Schwefelmetalle  von  Quecksilber,  Blei,  Silber,  Platin  und 
Gold  werden  theUweise  zu  reinem  Metall  reducirt. 

Im  Jahre  1859  hatte  A.  Wüllner(4)  in  einer  Unter- 
Buchnng  über  die  Elektricüätsenttoicklung  beim  Lösen  r)on 
Baken  folgende  Resultate  gefunden  :  1)  Beim  Lösen  von 
Salzen  in   Wasser   treten  in  Folge  des  Lösungsprocesses 


(1)  Chem.  News  9S,  181.—  (2)  Cbem.New8)BS,221.—  (3)  Chem. 
News  9S,  291 ;  Am.  Chemist  9,  48,  —  (4)  Pogg.  Aon.  IIM,  454. 
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elektrische  Differenzen  auf.  2)  Die  Sichtung  des  elektri- 
schen Stroms  bei  Lösung  neutraler  und  basischer  Salze 
zeigt,  dafs  die  dichtere  Lösung  positiv  ist  gegen  daa  Lö- 
sungsmittel; bei  sauren  hingegen,  dafs  im  Allgemeinen  die 
dichtere  Lösung''^  negativ  ist  gegen  das  Lösungsnuttel. 
3)  Im  Allgemeinen  wächst  die  Stromstärke  mit  der  gröfse- 
ren  Löslichkeit  der  Salze.  Bezüglich  des  zweiten  Punktes 
sind  nun  von  L.  Bleekrode(l)  Versuche  mit  einem  schon 
früher  von  Ihm  benutzten  (2)  Apparate  angestellt  worden, 
welcher  den  Gebrauch  der  von  Wüllner  zur  Scheidung 
der  Flüssigkeiten  benutzten  Membran  vermeidet  Er  fand, 
dafs  bei  den  neutralen,  einfach  gebildeten  Salzen  der  Strom 
von  der  verdünnten  zur  concentrirten  Lösung  geht,  bei  den 
von  Ihm  untersuchten  Doppelsalzen  mit  Cyankalium  jedoch 
in  umgekehrter  Richtung. 
PMrfTttit.  jjj^  Eisen  in  den  Zustand  der  PassivüiU  zu  versetzen 
genügt  es,  nach  L.  Schönn  (3),  den  Eisendraht  mit  Pla- 
tindraht zu  umwickeln  und  beide  in  die  Säure  zu  werfen. 
Um  denselben  wieder  activ  zu  machen  ist  es  genügend,  den 
P^a^tndraht  in  der  Flüssigkeit  mit  Zink  (oder  einem  ande- 
ren stark  positiven  Metall)  zu  berühren,  oder  diese  Berüh- 
rung aufserhalb  unter  gleichzeitiger  Eintauchung  des  Zinks 
herzustellen.  Hierbei  werden  Platin  und  Eisen  negativ  und 
dadurch  letzteres  wieder  activ.  —  Auch  ein  fest  an  einen 
trockenen  Kohlenstab  gedrückter  Eisenstab  wird  beim  Ein- 
tauchen in  Salpetersäure,  wenn  die  Kohle  zuerst  eintaucht, 
passiv  und,  wenn  Kohle  oder  Eisen  innerhalb  der  Säure 
mit  Zink  berührt  wird  oder  diese  Berührung  bei  gleichzei- 
tigem Eintauchen  des  Zinks  aufserhalb  stattfindet,  wieder 
activ  und  löslich.  Wird  ein  1  cm  dicker  Kohlenstab  mit 
Eisendraht  umwunden  und  ganz  in  die  Säure  versenkt,  so 
wird  der  Draht  passiv;  die  Berührung  des  Eisens  oder  der 


(1)  Pogg.  Ann.  149,  611.  —  (2)  Jahresber.  f.  1669,  146. 
(8)  Pogg-  Ann.  Ergbd.  ft,  819. 
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EoUe  mit  Zink  stellt  die  Activitftt  aber  nicht  wieder  her, 
▼e3  Kohle  und  Eisen  in  zu  grofser  Masse  und  zu  ausge- 
dehnten Berührungsflächen  wirkten;  also  aus  demselben 
Grande,  warum  ein  starker  £isenstab  nicht  durch  einen 
dünnen  Platindraht  passiv  gemacht  werden  kann.  —  Ueber- 
haupt  ist  für  die  elektrochemischen  Wirkungen  ein  Contact 
innerhalb  der  Flüssigkeit  nicht  unterschieden  von  einem 
solchen  aulserhalb  bei  gleichzeitigem  Eintauchen  beider 
Metalle.  Taucht  man  einen  Zinkstab  in  ein  mit  sehr  ver- 
dfinnter  Salzs&ure  gefülltes  Platinschälchen,  so  beginnt  beim 
Berühren  des  Bodens  sofort  die  Wasserstoffentwicklung  an 
der  Ton  der  Säure  benetzten  Platinoberfläche.  Wird  die 
Siare  durch  Quecksilberchloridlösung  ersetzt ,  so  scheidet 
iA  am  Platin  Quecksilber  aus. 

Th.  du  Moncel  (1)  hat  den  Einßufs  der  Gröfse  der  ^%'^* 
BAtrodenplaUen  in  galvanischen  Elementen  untersucht  und 
Vorschriften  für  ihre  relativen  Gröfsen  bei  gegebenen  Wider- 
itiadsvcrbältnissen  gemacht. 

W.  H.  Coffin(2)  hat  eine  vergleichende;  auf  neue 
Versuche  gegründete  Znsammenstellung  der  eUHctromotort- 
idun  Kraft  und  Constanz  von  neun  verschiedenen  Element 
ten,  wovon  einige  noch  nicht  beschrieben  sind,  gegeben. 
Die  Untersuchung  hat  namentlich  praktische  Zwecke  im 
Auge.  Die  Details  der  Einrichtung  der  einzelnen  Elemente 
müssen  in  der  sehr  gedrängt  geschriebenen  Originalmitthei- 
long  eingesehen  werden. 

H.  Uigh  to  n  (3)  hat  einige  neue  galvanische  Elemente 
zusammengestellt;  bei  denen  Er  hauptsächlich  darauf  aus* 
gbgp  den  Wasserstoff  und  dessen  Verbindungsproducte  an 
der  negativen  Platte  zu  beseitigen.  Diefs  kann  zunächst 
bei  jeder  bekannten  Batterie  geschehen;  indem  man  sie  von 
unten  erhitzt,  so   dafs   die  entwickelten  Dampfblasen  den 


(1)  Conpt  rend.  9S,   4S6,  906,   1166.  —   (2)   Chem.  Newe  »#, 
261.  —  (8)  Chem.  Nowi  94,  142. 
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^kX*^?*^  WasserBtoff  mit  fortnehmeD.  Jede  Batterie  wird  durch 
diefs  einfache  Mittel  bedeutend  mächtiger.  In  der  D  a  n  i  e  11- 
Bchen  Batterie  schlägt  High  ton  vor,  daB  Zink  ni|t  der 
Lösung  eines  neutralen  Natron-Salzes  und  SiKcats  zu  um- 
geben; oder  noch  besaer  als  positiye  Platte  Magnesium  in 
einer  Mischung  von  Salpeters,  und  kiesels.  Natron  anzu> 
wenden,  was  zwar  eine  kostspielige,  aber  sehr  kräftige  und 
constante  Batterie  gebe.  In  beiden  Fällen  werden  die  Salze 
beider  Metalle  als  Silicate  niedergeschlagen.  --  Eine  sehr 
vollständige,  nicht  zu  theuere  Oxydation  des  an  einer  Koh- 
lenelektrode ausgeschiedenen  Wasserstoffi  und  damit  einen 
sehr  kräftigen  Strom  erreicht  man  durch  deren  Umgebung 
mit  übermangansaurem  Natron,  dessen  Vorrath  aber  stets 
ergänzt  werden  mufs,  wenn  der  Strom  constant  bleiben 
soll.  -*  Als  bestes  und  billigstes  Oxydationsmittel  erschien 
Ihm  jedoch  die  atmosphärische  Luft  selbst  Dm  sie  zu 
verwenden,  packte  er  die  negative  Elektrode,  Platin  oder 
Kohle,  in  einer  hohen  Thonzelle  in  Asche  oder  ähnliches 
poröses  Material  ein,  welches  mit  der  Salpetersäure  Über- 
gossen aber  nicht  gefüllt,  eine  feuchte  poröse  Dampfhülle 
abgab,  in  deren  Poren  und  Höhlungen  die  desoxjdirten 
Substanzen  hinlänglichen  Sauerstoff  der  Luft  vorfinden,  um 
sich  wieder  zu  oxydiren.  Das  Verfahren  ist  noch  mancher 
Vervollkommnungen  fähig.  Der  Verfasser  hat  noch  sehr 
zahlreiche  andere  Versuche  gemacht;  die  daraus  gezogenen 
Schlufsfolgerungen  dürften  aber  nur  mit  grofser  Vorsicht 
aufzunehmen  sein,  da  Er  sich  als  principiellen  Gegner  der 
mechanischen  Wärmetheorie  bekennt  (1)  und  bei  Unregel- 
mäfsigkeiten  in  Seinen  Versuchen  stets  bereit  ist,  die  Bich- 
tigkeit  physikalischer  Gesetze,  wie  z.  B.  des  Faraday- 
schen  (2)  und  des  Lenz- Jacob i 'sehen  (3),  anzuzweifeln. 


(1)  Chem.  NewB  SS,  42,  88;  94,  164.  —  (2)  Ghem.  News  S4, 
8«.  —  (B)  Cbem.  News  SA,  261 ;  Antworten  luerauf  von  Wilson  und 
Procter  daselbst  262,  274. 
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S.  P.  Sh  a r  p]  e  8  (1 )  hat  eine  Reihe  von  Flüssigkeiten  zur 
Zusammeostellung  neuer  Elemente  versucht.  Folgende 
Einrichtung  zeigte  sieh  als  vollkoromen  constant  während 
12  Standen  und  gänzlich  frei  von  Säuredänipfen  :  In  einem 
gewöhnlichen  Bunsen 'sehen  Element  wurde  der  äufsere 
Binm  um  den  hohlen  Zinkcjlinder  mit  Schwefelsäure  von 
1*84  gpec.  Oew.;  vermischt  mit  ihrem  9  fachen  Volum 
Wasser,  gefällt.  (Es  wird  empfohlen  ^  die  so  verdünnte 
Siore  erst  einige  Zeit  stehen  zu  lassen,  damit  sich  alles 
Blei  ansscheide,  und  dann  die  klare  Flüssigkeit  abzngiefsen.) 
Zur  Füllung  des  porösen  Bechers,  in  welchem  der  Kohlen- 
Btib  steht ,  wird  käufliche  Salpetersäure  in  einem  warmen 
Bme  mit  saurem  chroms.  Kali  gesättigt  und  mit  Vs  ihres 
VqIods  Schwefelsäure  gemischt,  worauf  noch  so  viel  Wasser 
nfesetst  wird,  wie  nöthig  ist,  um  die  niedergeschlagene 
Chromsäure  wieder  zu  lösen.  Durch  die  Beifllgung  der 
Sdiwefelsäure  wird  die  letztere  Mischung  besser  leitend 
iqkI  weniger  kostspielig.  Die  elektromotorische  Kraft  ist 
gleich  dem  deft  Bunsen'schen  Elements,  der  innere  Wider- 
Btaod  ^m  Vsmal  dem  des  letzteren.  *-  Die  Ersetzung  der  inneren 
FIttosigkeit  durch  eine  Lösung  von  Chromsäure  in  Salpeter- 
aaare,  welche  dem  Verfasser  von  W.  Gibbs  vorgeschlagen 
wurde,  g^b  ebenfalls  einen  constanten  Strom  von  1*2  der 
elditromotorischen  Kraft  des  Bunsen'schen  Elementes. 
Der  innere  Widerstand  war  dem  dieses  Elements  gleich. 
Der  allgemeineren  Verwendung  dieses  Elements  steht  der 
so  hohe  Preis  der  rohen  Chromsäure  entgegen.  Eine  schon 
v<n  Bunsen(2)  angegebene  Combination,  welche  aus  Zink 


QalVAIllMll« 
KMttB. 


(1)  Bill.  Am.  J.  [3]  1,  247.  —  (2)  Diese  neae  Combination  ist  nur 
•OS  einer  Mittbeiliuig  von  Roscoe  (Bep.  Br.  Aas.  1870,  47;  Am. 
Chemitt  1,  209)  bekannt,  worin  deren  elektromotoriscbe  Kraft  als  im 
^erhUtnift  yon  26  :  18  zn  derjenigen  des  Grov ersehen  Elements  ste- 
bend  angegeben  wird.  Sie  kann,  heilst  es  dort  weiter,  eine  sehr  be- 
Mcbtlidke  Zeit  „withoat  serious  dxminution  of  the  strength  of  tbe  cuxrent* 
g^bmiebt  werden. 
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%*I«Sr**  und  Kohle  in  einer  Lösung  von  Chromsäure  in  verdünnter 
Schwefelsäure  besteh t,  versuchte  Sharples  ebenfalls,  in 
einem  kleinen  Becher ,  wo  gleiche  Flächen  von  Zink  und 
Kohle  einander  gegenüberstanden.  Die  elektromotorische 
Kraft  war  s=  2  D  a  n  i  e  1 1  oder  =  1*2  des  gewöhnlichen  B  u  n- 
sen'schen  Elements;  aber  der  Strom  war  nicht  sehr  con- 
stant  und  die  Chromsäure  griff  das  Zink  stark  an.  —  Die 
Anwendung  von  Braunstein  in  Salpetersäure  in  der  Thon- 
zelle  des  B  u  n  s  e  n'schen  Bechers  gab  schwächliche  Resul- 
tate. Stromstärke  =  1*43  Daniell.  Strom  unstetig  und 
nach    einiger  Zeit    von  Salpetrigsäure-Dämpfen    begleitet 

Auch  F.  Le  Blanc(l)  hat  die  innere  Flüssigkeit  des 
Bunsen'schen  Elements  durch  andere  zu  ersetzen  gesucht 
und  gefunden,  dafs  1)  die  Anwendung  von  wässeriger 
Salzsäure  allein  keine  andere  Wirkung  hervorbringt,  als 
wenn  man  Schwefelsäure  allein  anwenden  würde;  2)  dafs 
die  Anwendung  des  Königswassers,  oder  noch  besser  die 
eines  Oemisches  von  Braunsteinstückchen  und  Salzsäure 
(welche  Chlor  entwickelt),  sehr  starke  elektromotorische 
Kräfte  liefert;  3)  dafs  saures  chroms.  Kali  mit  Schwefel- 
säure geringere  Energie  ergibt,  als  das  Bunsen'sche  Ele- 
ment mit  Salpetersäure  und  sich  vor  diesem  nur  durch 
die  Abwesenheit  der  Sänredämpfe  auszeichnet;  4)  dafs 
Chlorsäure  selbst  in  verdünnter  Lösung  bedeutende,  mit 
der  Concentration  wachsende  Effecte  giebt. 

Foure  (2)  vermeidet  die  Anwendung  der  Thonzelle 
in  demselben  Element,  indem  Er  der  Kohle  die  Oestalt 
einer  Flasche  gibt,  die  mit  concentrirter  Salpetersäure 
beinahe  angefüllt  und  dann  zur  Vermeidung  der  Dämpfe 
verstöpselt  wird.  Zwischen  dieser  Flasche  und  dem  Zink- 
cjlinder  befindet  sich  die  verdünnte  Schwefelsäure. 


(1)  Compt  rend.  9S,  904;   Instit  1871,  126.  —  (2)  Dingl.  poL  X 
lOO,  182  ans  Engineer  1870,  Oct,  289. 
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W.  Thomso  n(l)  beschreibt  eine  neue  Einrichtung  der  ^iSfuT*** 
Diniel] 'sehen  ^o^^arüß,  welche  den  Gebrauch  einer  Thon- 
xeOe  vermeidet    und    die   beiden   Flüssigkeiten  durch  das 
spec.  Gewicht  von  einander  getrennt  erhält. 

^^elleicht  noch  praktischer  für  den  Gebrauch  dürfte 
£e  sof  äholichem  Princip  beruhende  Einrichtung  dieser 
Batterie  sein,  welche  L.  Kohlfürst  (2)  ihr  gegeben  hat. 

Eine  namentlich  für  physikalische  Kabinette  u.  s.  w. 
geeignete  Taucherbatterie  von  Zink  und  Kohle  in  Chrom- 
Biurdösnng  empfehlen  Keiser  und  Schmidt  (3)  in 
BerfiD. 

H.  Boumans  (4)  hat  das  Leclanch^Uche  Element 
to  modificirt,  dafs  es  1  bis  2  Jahre  lang  unausgesetzt  brauch- 
bir  Uäbt  und  leicht  gereinigt  und   frisch  gefüllt  werden 

llDlL 

£.Priwoznik(ö)  fand  nach  ötägigem  unausgesetztem 
Gebnüch  einer  Leclanch^'schen  Kette  (6)  in  deren 
fiecbem  Kiystalle  von  Chlorzinkammon ;  ZnCl8(H8N)j|. 
Diefs   entspricht  folgendem    chemischem    Procefs    in    der 

Kette  : 

2&|NC1  +  Zn  +  2  IfoOt  =  2H.N  +  ZnCl,  +  Mn.0.  +  H,0. 

Das  Auftreten  von  freiem  Ammoniak  beweist,  dafs  die 
chemische  Verbindung  desselben  mit  dem  Chlorzink  nur 
langsam  und  erst  dann  erfolgt,  wenn  beide  in  gröfserer 
Menge  vorhanden  sind.  Dieser  Procefs  bedingt  die  von 
Leclanchg  und  J.Müller  (6)  beobachtete  Abnahme  der 
Wirksamkeit  der  Kette ,  welche  Belbst  bei  amalgamirtem 
Zink  nicht  ausbleibt.  Oefterer  Zusatz  von  verdünnter 
Salzsäure   bis    zur   Neutralisation   des    freien   Ammoniaks 


(1)  Lond.  H.  Soc  Proc  IB,  853;  FhU.  Mag.  [4]  41,  638.  ^ 
(S)DiDgL  iK>L  J.  MM,  103;  ans  den  teohn.  Blättern  1871,  79.  — 
'^)^l  poL  J.  SOI,  897.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  SOI,  305;  im 
A»«.  CkeBL  Centr.  1871,  610.  —  (5)  Pogg.  Ann.  140,  467.  — 
'^;  Jahntber.  1  1870,  151. 

«.  s.  w.  f.  ItTl.  9 
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▼erzögert  die  Krystallbildung  und  damit  die  Abnahme  der 
StromBtärke. 

J.  H.  Eoosen(l)  hat  in  dem  Grove'schen  Element 
die  Salpetersäure  durch  eine  Lösung  von  ttbermanganB. 
Eali  mit  Vao  Schwefelsäure  ersetzt  und  dabei  eine  Steige- 
rung der  elektromotorischen  Kraft  von  1*6  Daniell  auf 
2*0  Daniell  erzielt  (2).  Um  den  Strom  constant  zu 
machen  ist  Zusatz  von  ^/to  bis  Vis  concentrirter  Schwefel- 
säure nothwendig.  Diese  zersetzt  das  Übermangans.  Kali 
in  Sauerstoff;  welcher  zum  Zink  geht;  in  Kali;  welches  mit 
Schwefelsäure  verbunden,  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt, 
und  in  Manganoxjdhydrat ,  welches  als  schwarzes  Pulver 
allmälig  zu  Boden  sinkt.  Da  auf  jedes  galvanisch  ge- 
löste Atom  Zink  ein  Atom  Kali  frei  wird;  so  wird  hier  die 
doppelte  Menge  Schwefelsäure  verbraucht;  als  in  jeder 
anderen  Batterie;  deshalb  ist  ein  so  grofser  Ueberschufs 
an  Säure  nöthig.  Die  für  verschiedene  Zwecke 
geeignetsten  Constructionen  der  neuen  Batterie  werden 
genau  beschrieben.  Die  Anwendung  der  Bnnsen'- 
schen  Kohle  statt  des  Platins  in  dieser  Kette  hat  Koosen 
nicht  als  geeignet  befunden, 

C.  Bohn  (3)  beschreibt  eine  Einrichtung  zur  be- 
quemen Herstellung  aller  möglichen  verschiedenen  Gom- 
binationen  einer  gegebenen  Anzahl  von  galvanischen 
Elementen. 

A.  V.  Waltenhofen  (4)  berichtet  über  eine  von 
F.  Noe  erfundene  Thermosävle  für  Gas-  oder  Spiritua- 
heizung  und  Luftkühlung  oder  Wasser-  bez.  Eiskülilaiig> 
Dieselbe  übertriffl:  an  Wirksamkeit  und  Dauerhaftigkeit 
die  Marcus'sche  (5)  bei  Weitem.  20  ihrer  Elemente 
mit    Gasheizung    durch    Bunsen'sche    Brenner    ersetzen 


(1)  Pogg.  Ann.  144,  627.  —  (2)  Die  AMrendnng  flbennangttS- 
Salse  hat  sekon  High  ton  (siehe  oben  B.  IM)  sehr  enpfoUea  — 
(3)  Pogg.  Ann.  Ergftnztingsbd.  S,  686.  —  (4)  Pogg.  Aira.  14S,  11^' 
Dingl.  pol.  J.  SOO,  10.  —  (5)  Jahresber.  f.  1866,  114 


Elektrisch-diemiBehe  Untenaohungen.  181 

m  Bansen'sches  Element.  Die  Constanz,  Dauerhaftig- 
keit nnd  Tranaportfilhigkeit  Bichem  dieser  Säule  eine  be- 
<ientetide  technische  Verwendung. 

G.  Gore  (1)  hat  die  zwischen  Metallen  und  Flüssig- 
keiten  stattfindende  thermo'Slektrische  Wirkung  untersucht. 
Eine  auf  100^  erwärmte  und  eine  kalte  Kupferplatte  (2) 
worden  mit  2  durch  ein  Bohr  communicirenden  Portionen 
der  betreffenden  Flüssigkeit  in  Berührung  gebracht  und 
der  entstehende  elektrische  Strom  gemessen.  Das  heifse 
Kupfer  wurde  positiv  gegen  das  kalte  erregt  in  folgenden 
FlQfldgkeiten  ^  welche  sämmtlich  in  verschiedenen  Graden 
derConcentration  untersucht  wurden  :  Salzsäure^  Blausäure; 
^oninre,  dreibasische  Phosphorsäure ;  schwache  Eupfer- 
diloridlösutig  7  Kobaltchlorid;  Chlormangan,  ChromstturC; 
Chroochlorid^  schwache  Zinkvitriollösung ,  schwefeis.  Mag- 
oesia^  Chlorkalk,  Salpeters.  Strontian  und  Chlorstrontium; 
CUorbarjum ,  starke  Salpeters.  Natronlösung;  Chlor>  und 
Jodnatrinm ,  kohlens.  Natron  und  zweifach-bors.  Natron, 
Harke  scfawefels.  Natronlösung ,  dreibasisch  -  phosphors. 
Natron,  Chlorkalium,  Salpeters,  und  chlors.  Kali,  starke 
Chlor-  und  Jodkaliumlösung,  kohlens.,  doppelt-kohlens.  und 
doppelt-chroms.  Kali;  wässeriges  Ammoniak,  Salmiak, 
Cjankalium  und  Ferrocjankalium ;  essigs.  Kali  und  Natron. 
-  Negativ  wurde  das  heifse  Kupfer  durch  :  Salpetersäure, 
Chlorsäure ,  Bromwasserstoffsäure ,  Kieselfluorwasserstoff- 
iinre,  Sdiwefelsiure ;  schwefeis.  Eisenoxydul ;  starke  Kupfer- 
chloridlösung ,  Kupfervitriol ;  starke  Zinkvitriollösung, 
9ckwache  Lösungen  von  Salpeters.  Natron  und  Jodnatrium, 
▼on  Brom*  und  Jodkalium,  jods.  Kali,  Chromalaun,  Salpeters. 
Ammoniak;  Oxalsäure,  Essigsäure,  Weinsäure  und  Crtronen- 
swe.  -^  Dafa  in  einer  Anzahl  von  Lösungen  die  elektrische 


(1)  Lond.  B.  Soo.  Piroo.  10,  824 ;  N.  Arch.  ph.  nat  40,  368.  — 
(2)  In  eizier  froheren  Arbeit  (Johresber.  f.  Physik  Ton  Zamminor  f. 
1857,  261)  h«t  denelbe  Autor  Platmpktton  in  fthnlioher  Weise  unter- 

9* 
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•toktHdt«.  Erregung  durch  höhere  Concentration  umgekehrt  wird, 
hängt  wahrBcheinlich  mit  der  verschiedenen  chemischen 
Wirksamkeit  zusammen ;  welche  sich  überhaupt  mit  der 
thermoelektrischen  Wirkung  complicirt.  Es  ist  wahrschein- 
lich ,  dafs  die  positive  Erregung  des  heifsen  Kupfers  in 
starken  Säuren  allein  der  chemischen  Wirkung  zuzuschreiben 
ist.  Gore  betrachtet  bei  allen  diesen  Versuchen  das 
Resultat  combinirt  aus  dem  directen  Einflufs  der  Wärme^ 
welche  das  erhitzte  Kupfer  in  sauren  Flüssigkeiten  negativ, 
in  alkalischen  positiv  mache,  und  aus  der  chemischen 
Einvrirkung,  welche  bisweilen  die  directe  Wärmewirkung 
übertrifft  und  den  Gesammteffect  umkehrt.  —  Die  Gegen- 
wart der  Luft  ist  von  bedeutendem  (chemischem)  Einflufs. 
Von  zwei  ganz  gleichen  Kupferblechstreifen,  welche  ver- 
schieden tief  eingetaucht  wurden,  wurde  derjenige,  welcher 
eine  längere  gemeinsame  Begrenzungslinie  mit  Luft  und 
Flüssigkeit  darbot,  in  Cyankaliumlösung,  verdünnter  Salpeter- 
und  Bromwasserstoffsäure,  sowie  in  Boraxlösung  elektro- 
negativ  gegen  den  anderen  erregt.  —  Es  folgt  die  Be- 
schreibung einer  thermoelektrischen  Batterie  von  Flüssig- 
keiten. Zum  Schlui's  zeigt  Gore,  dafs  die  Ströme,  welche 
durch  die  Reibung  der  Flüssigkeit  an  einer  in  ihrer  eigenen 
Ebene  rotirenden  Polplatte  erzeugt  werden,  in  keinem 
directen  Zusammenhang  mit  den  in  denselben  Flüssigkeiten 
durch  Erwärmung  erzeugten  stehe;  sowie  endlich,  dafs  die 
thermoelektrischen  Eigenschaften  aufser  Zusammenhang  mit 
dem  elektromagnetischen  Botationsvermögen  gewisser 
Flüssigkeiten  stehen. 

Ktoktroi,.«.  Q^  Quincke  (1)  hat  eine  neue  physikalische  Theorie 

der  Elektrolyse  und  der  Elektricitätsleitung  in  Flüssigkeiten 
aufgestellt.  Vorausgesetzt  wird,  dafs  jedem  der  beiden 
Theilmoleküle ,  aus  dem  das  Gesammtmolekül  eines  Elek- 
trolyten besteht,  eine  bestimmte  Quantität  freier  Elektricität 


(1)  Pogg.  Ann.  144,  1,  161. 
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iskommt,  welche  für  beide  verschiedene  Gröfse  e  bez.  «'  »«kt^iy«« 
und  beliebiges  Vorzeichen  haben  kann.  Dieselbe  rührt 
kr  Yon  der  Terschiedenen  Anziehung^  welche  die  verschie- 
denen das  Molekül  zusammensetzenden  Atome  auf  die 
beiden  elektrischen  Fluida  ausüben.  Diese  freien  elektrischen 
Massen  €  und  s"  werden  von  den  Kräften  bewegt;  welche 
£e  vorhandene  freie  Elektricität  auf  sie  ausübt.  Da  die 
raf  den  einzelnen  Molekülen  befindlichen  Electricitätsmengen 
sich  nur  langsam  oder  schwierig  von  einem  Molekül  zum 
indeni  begeben  können^  so  werden  die  Elektricitätsmengen 
I  and  e*  die  Theilmoleküle  (Jonen);  an  denen  sie  haften^ 
mit  nch  fortziehen  und  wegen  der  Beibung  gegen  die 
tnngdhende  Flüssigkeit  werden  beide  sehr  bald  eine  con- 
Btante  mittlere  Geschwindigkeit  annehmen.  Die  Kraft, 
v<iniitswei  solche  Theilmoleküle  getrennt  werden,  kann  pro- 
portioDal  der  mittleren  relativen  Geschwindigkeit  beider 
geietrt  werden.  Aus  diesen  Voraussetzungen  ergibt  eine 
fieOie  einfacher  mathematischer  Schlüsse  folgende  Resultate : 
i)  Die  Ejrafty  welche  die  Jonen  desselben  Elektrolyten  zu 
trennen  strebt,  ist  proportional  der  Stromdichtigkeit.  2) 
Dieselbe  nimmt  zu  mit  der  elektromotorischen  Kraft  der 
tngewandten  Kette,  ist  umgekehrt  proportional  der  Länge 
des  elektrolysirten  Flüssigkeitsfadens,  aber  unabhängig  von 
dem  Querschnitt  desselben  und  der  Leitungsfahigkeit  der 
Flttssigkeit.  3)  Die  ausgeschiedenen  Mengen  der  Jonen 
snd  proportional  der  relativen  mittleren  Geschwindigkeit, 
out  der  sich  die  Theilmoleküle  in  der  Flüssigkeit  aneinander 
vorbei  bewegen.  Nimmt  man  in  Uebereinstimmung  mit 
Tiel&chen  Erfiihrungen  an,  dafs  diejenige  Elektricitätsmenge, 
wdche  mit  sogenannter  metallischer  Leitung,  d.  h.  durch 
Uebeigang  von  einem  Molekül  zum  benachbarten  den 
Elektrolyten  durchströmt  (1),  verschwindend  klein  ist  gegen 


(1)  Ueber  diese  Art  der  Leitiugsfllliigkeit  der  Flfbwigkeiten   liegt 
giadbintig  eoie  Arbeit  Ton  P.  A.  Favre  vor  (Compt  rend.  9S,  1463). 
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■****"*'^  die  von  den  materiellen  Molekülen  durch  die  Flüsaigkßit 
mitgetragene  Menge ^  so  ergibt  sich  ala  Folge  das  Fara* 
daj'sehe  Qesetz,  dafs  die  an  den  Elektroden  in  der  Zeil^ 
einheit  abgeschiedene  Anzahl  von  Aequivalenten  (TheU- 
molekttlen)  ein  Mafs  fUr  die  Stromintensität  ist.  Dafs,  wie 
es  nun  die  Theorie  weiter  fordert,  tüx  flüssige  Leiter  auch 
das  Ohm'sche  Gesetz  und  der  Kirch  hoff 'sehe  Satz 
über  Stromversweigung  gilt,  hat  Quincke  experimentell 
festgestellt.  Die  sich  anschliefsenden  Untersuchungen  über 
die  Vertheilung  der  freien  Elektricität  in  elektrolytischen 
Leitern  übergehend,  sei  nur  noch  einiger  fllr  die  Chemie 
wichtiger  Schlüsse  gedacht.  Aus  dem  ersten  der  oben 
mitgetheilten  Sätze  folgt,  dafs  es  Stoffe  geben  kann,  die 
für  bestimmte  Ströme  Isolatoren  sind,  bei  passender  Ver- 
gröfserung  der  Stromdichtigkeit  aber  Leiter  werden  and 
eine  Zersetzung  erleiden.  Diefs  ist  der  Grund,  warum 
beim  Durchleiten  des  elektrischen  Stroms  durch  Salz- 
lösungen gewöhnlich  nur  eine  Zersetsung  des  Salses,  aber 
nicht  des  Lösungsmittels  beobachtet  wird,  indem  die  elek- 
trischen Kräfte  zwar  genügen  die  Theilmoleküle  des  Sabes, 
aber  mcht  die  des  Lösungsmittels  von  einander  zu  trennen. 
Die  Ansicht  von  Magnus  (1),  dafs  in  derselben  wässerigen 
Salzlösung  bald  das  Wasser  zersetzt  werde,  bald  nicht, 
welche  schon  von  Hittorf  (2)  bekämpft  worden  ist,  ist 
von  Quincke  durch  neue  Versuche  entscheidend  widerlegt 
worden.  In  einer  EupfervitrioUösung,  auf  deren  Verbalten 
Magnus  Seine  Behauptung  gestützt  hatte ,  wurden  durch 
bedeutende  locale  Vermehrung  der  Stromdichtigkeit  Dur 
Blasen  von  absorbirter  atmosphärischer  Luft  zur  Ent- 
Wickelung  gebracbt,  von  Wasserzersetzung  aber  keine  Spur 
bemerkt.  Auch  in  Kochsalzlösung  zeigte  sieb  im  Inneren 
der  Flüssigkeit   in    demselben  Apparat   k^6  Wasserzer- 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  63  und  namentliob  66;  Jahresber.  f.  Physik 
von  Zamminer  f.  1867,  243.  —  (2)  Pogg.  Ami.  lOe,  348  bii  357; 
is^  Jahr%|l^r.  f.  1869,  39  ist  diese  Arbeit  |iar  erwilhiit 
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utMong.  In  QefiUflen,  wo  Waaser  über  eine  concentrirte  ■****~'»^ 
LoBoog  der  erwähnten  Salze  geschichtet  war^  wurde  beim 
Dorchleiten  des  Stroms  eine  Veränderung  der  Gh'enze  von 
Wasser  und  Salzlösung  wahrgenommen.  —  Die  Anwendung 
der  aUiremeinen  Sätze  auf  den  einfachsten  Fall  eines  ice- 
idnnohenen  Salzes  ergibt  das  interessante  Resultat  :  Wird 
em  geschmolzenes  Salz  elektrolysirt,  soistauf  dem  Atomen- 
eomplex,  der  das  eine  Theilmolekül  bildet,  die  freie 
Ehktridtitsmenge  c  sb  -|~^;  ^uf  dem  Atomcomplex, 
der  das  andere  Theilmolekül  bildet ,  die  freie 
Kleltrieitatsmenge  9*  =  —  2  enthalten.  Die  Elektricitäts* 
menge  -{-  2  oder  —  2  ist  gerade  so  grofs  wie  diejenige 
fonäre  oder  negatire  Elektricitätsmenge ,  welche  durch 
da  liliBigen  Leiter  in  der  einen  oder  anderen  Bichtung 
lÖKioRihströmen  mufs,  um  dieses  eine  Aequivalent  Salz  zu 
KRetai.  Diefs  gilt  für  eine  grofse  Beihe  von  Ver« 
NodongeQ,  bei  denen  die  abgeschiedenen  Theilmoleküle  ein- 
^  mehrwerthig  sein  können,  wobei  es  indessen  vorläufig 
Dodi  unentschieden  bleibt,  ob  der  Strom  die  Gesammt- 
Qwl^e,  wie  es  meist  der  Fall  zu  sein  scheint,  nur  in 
ThdmoldLüle  von  einer  gleichen  Anzahl  Verwandtschafts- 
einheiten  spaltel  Quincke's  Formeln  zeigen  femer,  dafs 
£e  Leitnngs&higkeit  der  Flüssigkeiten  mit  der  Concen- 
tra&n  der  Lösungen  und  mit  der  Temperatur  zunimmt, 
iowie  dafs  unter  Umständen  ein  Maximum  eintreten  kann. 
Sie  lehren  femer  in  vollster  Uebereinstimmung  mit  der 
Er&hung,  dafs  die  Mengen  der  an  den  Elektroden  aus- 
geicfaiedenen  Stoffe  und  auch  das  Verhältnifs  dieser  Mengen, 
wenn  mehrere  in  derselben  Flüssigkeit  enthaltene  chemische 
Verbindungen  gleichzeitig  zersetzt  werden,  unabhängig 
▼on  der  Stromdichtigkeit  sein  müssen.  Eben  so  folgt,  dafs 
m  der  Zeiteinheit  eine  verschiedene  Anzahl  von  Theil- 
molekfden  durch  denselben  Querschnitt  zur  Anode  und 
K^ode  geftihrt  wird.  Diese  Anzahl  ist  proportional  der 
Stromintensität  und  einer,  jeder  Flüssigkeit  eigenthümllchen 
Conitante,  also  unabhängig  von  der  Stromdichtigkeit    Bei 
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BtofctMiyMi  ^^j^  meisten  Salzen  führt  das  Durchleiten  des  elektrischen 
Stroms  eine  Abnahme  der  Concentration  an  beiden  Elek- 
troden herbei^  woraus  folgt,  dafs  die  Theihnoleküle  sich  in 
entgegengesetzter  Richtung  bewegen  und  e  und  e"  von 
entgegengesetztem  Vorzeichen  sind.  Bei  Lösungen  von 
JgGd,  ClaGd,  CljZn,  JjZn  hat  Hittorf  (1)  eine  Concen- 
tration an  der  Anode  beobachtet^  woraus  sich  e  und  8*  als 
von  gleichem  und  zwar  negativem  Vorzeichen  ergeben  (2). 
Th.  Bloxam  (3)  hat  den  Einßufs  der  Oberfiächen- 
reinheü  auf  die  Elektrolyse  untersucht,  indem  Er  die  Zeit 
bestimmte,  in  welcher  von  einer  und  derselben  Oberfläche 
bei  verschiedenen  Graden  der  Reinheit  ein  CubikzoU  Gaa 
aus  gesäuertem  Wasser  entwickelt  wurde.  Ein  Platinstreif 
in  Verbindung  mit  Zink  bedurfte  hierzu  im  neuen  Zustand 
22  Minuten,  mit  heifser  Schwefelsäure  gereinigt  und  ab- 
gespült  14  Minuten ,  einmal  durch  die  Finger  gezogen  28 
Minuten,  darauf  wieder  in  einer  Bunsen' sehen  Flamme 
geglüht  16  Minuten.  Ein  Kupferstreifen  in  derselben  Ver- 
bindung bedurfte  in  Salpetersäure  gereinigt  21  Minuten, 
durch  die  Finger  gezogen  28 Vt  Minuten,  durch  Erhitzen 
an  der  Luft  oxydirt  10  Minuten.  Das  Oxjdiren  wirkt  wie 
es  scheint  mechanisch,  wie  das  Platinisiren  des  Silbers. 
Dieses  letztere  lieferte  den  CubikzoU  Wasserstoff  im  neuen 
Zustand,  wie  durch  Schwefelsäure  gereinigt  in  2V4  Minuten, 
durch  die  Finger  gezogen  in  3.  Rauh  gemachte  Platin- 
oberflächen Ueferten  ihr  Quantum  im  Durchschnitt  in  Vs 
der  Zeit,  welche  glatte  bedurften.  — ^  Ein  Smee'scbes 
Element  gab  im  gewöhnlichen  Zustand  eine  Galvanometer- 
ablenkung von  52^,  nachdem  die  negative  (platinisirte  Silber-) 
Platte  gereinigt  war  57^,  dieselbe  durch  die  Finger  verun- 
reinigt 48®,  nach  V^egnahme  des  Platinüberzugs  60®.    Die 


(1)  Pogg.  Ann.  1€NI,  642  bis  555.  —  (2)  Bezüglich  der  Concen- 
trationBYerhältnisBe  an  den  Elektroden  Tgl.  auch  d*Almeida*8  und 
Boargoin*8  Resultate  Jahresber.  f.  1870,  154.  —  (3)  Chem.  News 
S«,  128. 
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ReiDigang  war  also  gleichbedeutend  mit  einer  Verminderung  "•**^*'^ 
des  inneren  Widerstands.  —  In    einem  Voltameter^  das  in 
2  Minuten  1  üubikzoll  EnaUgas  lieferte,  wurde  nach  Bei- 
nignng  der  Platinplatten  in  heifser  Schwefelsäure  dasselbe 
Quantum  in  IV«  Minuten  erzeugt. 

P.  A.  Favre  Teröffentlicht  die  Resultate  Seiner  in 
den  letzten  zwei  Jahren  fortgesetzten  (1)  Untersuchungen 
fiber  die  Wärmevorgänge  bei  der  Elektrolyse.  Mit  Be- 
DDtznng  seines  früher  beschriebenen  Apparats  hat  Er  zu- 
nächst (2)  eine  Beihe  von  neuen  Säulencombinationen  auf 
ihre  Volta'sche  Energie  (3)  untersucht.  Das  Smee'sche 
Element,  dessen  Volta-Energie  schon  früher  zu  14500  cal 
bestimmt  worden  war,  diente  zum  Vergleich.  Das  Grove'- 
idie  Element,  worin  die  gewöhnliche  Salpetersäure  durch 
nadiende  ersetzt  war,  gab  E  =:  49847  cal.  Das  Element 
mit  Mischung  von  Uebermangansäure  und  Schwefelsäure 
gab  £  =  39234.  Das  Element  mit  unterchloriger  Säure 
E  =  50806.  Ein  Element,  dessen  einen  Pol  eine  mit 
Wasserstoff  legirte  Palladiumplatte,  in  verdünnte  Schwefel- 
säure  eingetaucht,  bildet,  während  der  andere  aus  einer  in 
Kupfervitriol  getauchten  Platinplatte  besteht,  ergab  E  = 
4000  ungefähr.  Den  Schlufs  der  zweiten  citirten  Mittheilung 
bildet  eine  Zusammenstellung  der  Ergebnisse  bei  der 
Elektrolyse  der  hauptsächlichsten  Sauerstoffsäuren.  Wie 
weit  die  Genauigkeit  dieser  calorimetrischen  Untersuchungen 
geht^  läfst  sich  am  besten  aus  folgender  kleinen  Tabelle 
ersehen ,  deren  erste  Columne  I  die  direct  bestimmte  Energie 
der  Säuren  (in  der  Säule)  enthält^  während  die  zweite 
n  berechnet  ist  aus   der  bei  der  Elektrolyse  im  gewöhn- 


(1)  JahiMber.  f.  1866,  88;  f.  1868,  91.  —  (2)  Comp!  rend.  9S, 
890,  986.  —  (8)  Unter  Yolta'scber  Energie  Tersteht  Farre  die  er- 
kehene  Wlrmemenge,  welche  dem  SchliefiiungBkreiB  mitgetheilt  werden 
kann.  Sie  hingt  ab  Ton  der  Nator  xind  Zahl  der  Elemente  nnd  kann 
nÜMihalb  dea  SehUeftongskreises  m  ArbeitBleiitong  o.  s.  w. '  rerwandt 
werden. 


n 

III 

81879 

84176 

42617 

45804 

btnu 

47646 

46786 

44190 

56764 

51908. 
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liehen  Voltameter  von  der  Säure  aufgenommenen  Wärme- 
menge, die  dritte  III  aus  der  analogen  Gröfse  bei  An- 
wendung des  durch  eine  poröse  Scheidewand  getheUten 
Voltameters  : 

I 

ChromBftare 80225 

Uebermangansttnre    ....  89284 

Bauoliende  Balpetenäure    .    .  49848 

Conoentrirte  SAlpetexaftaxe      .  46447 

Unterohlorige  S&nre       .    .    .  60807 

Eine  neue  Untersuchung  der  Wasserstofisäuren  (1) 
in  dem  durch  poröse  Wand  getheilten  Voltameter  ergab 
mit  der  nöthigen  Rücksicht  auf  die  Aggregatzustände,  in 
welchen  Chlor ^  Brom  und  Jod  sich  befinden,  indem  sie 
ihre  betreffenden  Säuren  bilden ,  für  die  thermische  Sjn- 
these  der  aus  den  gasförmigen  Elementen  gebildeten  gas- 
fikrmigen  Säuren  : 

CIH  :  17846  osl;        BrH  :  7108  oal;        JH  :  —  8629  oal. 

Die  Differenz  der  beiden  ersteren  Zahlen  ist  deijenigen 
der  beiden  letzten  nahezu  gleich.  Wird  in  dem  Smee'schen 
Element  die  Schwefelsäure  durch  eine  der  obigen  Säuren 
ersetzt,  so  wird  deren  Voltaische  Energie  bei  Anwendung 
von  : 

CIH  :  16738  cal ;        BrH  :  14967  cal;        JH  :  14584  oal. 

Die  Oxyde  und  Sulfate  der  Alkalien  (2)  können  durch 
Säulen  von  geringerer  Energie  zerlegt  werden^  als  eigent- 
lich bei  der  Bildung  dieser  Oxyde  und  Salze  aus  ihren 
Bestandtheilen  frei  wird,  weil  die  Energie  der  Säule  durch 
diejenige  verstärkt  wird,  welche  die  Oxydation  des  Metalls 
selbst  in's  Spiel  setzt.  Diese  Oxydation  ist  eine  syndek- 
trolytiscke  Eracheinunfff  d.  h.  eine  solche,  welche  mit  und 
während   der  Elektrolyse   stattfindet     Die  Wärmemenge, 


(1)  Compt  rend.  9S,  971.  —  (2)  Compt  rend.  VS,  767,  1086. 
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▼el^6  der  Säule  durch  ein  der  Elektrolyse  anterworfenea  ^•^^*^* 
Alkali  antsogen  wird;  ist  bei  allen  Alkalien  dieselbe,  wie 
die  in  Tabellenform  mitgetbeilten  Versuchsresnltate  ergeben. 
Diese  Wärmemenge  (bei  den  Ozjdlösangen  im  Mittel 
gegen  öCHXK)  cal)  besteht  aus  swei  Theilen,  der  Verbindnngs- 
warme  des  Wassers  ss  34500  cal  und  derjenigen  Wärme- 
menge von  etwaa  über  14000  cal;  welche  frei  wird,  indem 
die  in  Freiheit  gesetzten  Constituenten  des  Wassers  aus 
dem  aotiven  in  den  gewöhnlichen  Zustand  ttbergeheui  was 
nack  der  Elektrolyse  (meta^lekirolytisch)  stattfindet.  Bei 
den  SalzQn  verhält  es  sich  ganz  analog.  Wenn  man  bei 
üirsr  Elektrolyse  das  Voltameter  durch  eine  poröse  Scheide- 
innd  theilt  und  dadurch  die  Wiederverbindung  von  Säure 
mi  Basia  hindert;  so  wird  die  entwickelte  Wärmemenge 
Ba  deren  Verbindnngswärme  kleiner  und  im  Durchschnitt 
wieder  as  14000  cal.  —  Wurde  die  sofortige  Wiederbildung 
des  Oxyds  dadurch  verhindert;  daCs  Quecksilber  in  eine 
porOse  Zelle  gefüllt;  diese  in  die  Lösung  gestellt  und  mit 
einer  den  positiven  Pol  bildenden  Platinplatte  umgeben 
wurde;  so  dafs  sich  an  der  negativen  Quecksilberoberfläche 
sogleich  das  Metall  amalgamiren  konnte;  so  trat  eine  Zer- 
setzung energisch  erst  dann  eiu;  wenn  die  Energie  der 
Säule  bedeutend  vermehrt  wurde.  Eine  sehr  schwache; 
langsame  Zersetzung  wird  schon  vorher  bemerklich;  weil 
dss  amalgamirte  Metall  sich  doch  allmälig  oxydirt;  aus 
demselben  Grunde  tritt  auch  die  volle  Zersetzungsthätigkeit 
der  verstärkten  Säule  schon  bei  einer  etwas  geringeren  als 
der  theoretisch  nöthigen  Energie  auf.  —  Die  Unter8uchung(l) 
▼on  :  Essigsäure;  essigs.  Zinkoxyd;  Ameisensäure;  ameisens. 
Knpferoxyd ;  Oxalsäure ;  Schwefelsäure ;  Phosphorsäure- 
monohydrat;  wässeriger  Phosphorsäure  veranlafst  Favre 
zu  folgenden  Schlufsfolgerungen  :  Wenn  die  Elektrolyse 
schwierig  ist,  wie  die  der  Essigsäure;  und  wenn  die  Volta- 


(1)  Compi  fead,  9S,  1086. 


]^40  Allgemeine  und  phTsikalische  Chemie. 

BhktroiTM.  Energie  der  Säule  gering  ist,  so  scheinen  die  Beactionen; 
die  sich  gewöhnlich  nach  der  eigentlichen  elektrolytischen 
Reaction  vollziehen  und  eine  nicht  auf  den  Schliefsungs- 
kreis  übertragbare  Wärme  erzeugen;  nach  einer  Ver- 
schmelzung mit  jener  Energie  zu  streben.  Wenn  man 
diese  zunehmen  läfst,  indem  man  die  Zahl  der  Elemente 
vermehrt;  so  dafs  sie  die  ganze  zur  Elektrolyse  nothwen- 
dige  Wän^e  zu  liefern  vermögen;  so  scheint  umgekehrt  ihre 
Energie  immer  weniger  durch  die  Wärmeerzeugung  der- 
jenigen Beactionen  verstärkt  zu  werden,  die  sich  am  leich- 
testen mit  der  eigentlichen  elektrolytischen  Reaction  zu 
verschmelzen  streben.  Dieser  Umstand  macht  die  Scheidung 
der  erzeugten  Wärmemengen  in  übertragbare  und  nidit 
übertragbare  oft  sehr  schwierig.  Bei  der  Elektrolyse  von 
schwefeis.  Zink-  und  Eupferoxyd  und  Salpeters.  Eupferoxyd 
im  Voltameter  fand  Favre  (1)  folgende  Wärmemengen; 
die  der  Säule  entzogen  wurden  : 

SOaZu  :  65510  cal;        SO4CU  :  89415  cal;        NOeCa  :  87770  cal. 

Werden  gemischte  Salzlösungen  der  Elektrolyse  unter- 
worfen; so  treten  sehr  verschiedene  Resultate  auf;  je  nach 
dem  Mengungsverhältnifs ;  der  Voltaischen  Energie  der 
SäulC;  dem  elektrolytischen  Widerstand  der  Salze  und  dem 
mehr  oder  weniger  raschen  Gang  der  Operation.  Schwe- 
felsäurehydrat verhält  sich  wie  ein  Salz;  Wasserstoffsuifat 
=  SO4H;  und  sein  allmäliges  Auftreten  bei  der  Elektro- 
lyse von  Eupfer-  oder  Zinksulfat  beeinflufst  deshalb  in 
steigendem  Maafse  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Zer- 
setzung. Die  Voltameter;  in  welchen  der  durch  Zersetzung 
von  Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure  entstehende  Wasser- 
stoff sich  vollständig  wieder  mit  dem  in  den  Säuren  auf- 
gelösten freien  Brom  oder  Jod  zu  Säure  verbindet,  sind 
nach  Favre  (2)  die  einzigen;  worin  die  zur  Zersetzung 
verbrauchten  und  bei  der  Wiedervereinigung  frei  werdenden 


(1)  Compt.  rend.  9S,  1186.  —  (8)  Compi  rend.  9B,  1858. 
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Wärmemengen  einander  gleich  sind.  Bei  der  Elektrolyse 
Yon  Kupfersulfat  zwischen  Kupferplatten  ist  diefs  nicht 
der  Fall,  sondern  das  Voltameter  absorbirt  eine  gewisse 
nickt  übertragbare  Wärmemenge''^  welche  wieder  wahr- 
scheinlich dazu  verbraucht  wird;  um  das  abgeschiedeue 
Kupfer  aus  demjenigen  besonderen  Zustande ,  in  welchen 
es  sich  in  seinem  Salz  befindet ,  in  den  gewöhnlichen  zu 
vorsetzen.  Wiederholt  man  den  zuerst  mit  gewalzten 
Kupferplatten  angestellten  Versuch  dann  mit  den  galvanisch 
bekupferten,  so  zeigt  sich,  dafs  das  Kupfer  im  gewalzten 
Zustand  eine  gewisse  Wärmemenge  weniger  besitzt;  als  das 
galvanisch  niedergeschlagene.  —  Wegen  der  zahlreichen 
besonderen  Resultate  mufs  auf  die  Originalmittheilungen 
Terwieaen  werden. 

O.  Loew(l)  glaubt  die  von  Becquerel  mit  dem  mpu!»' 
Namen  elektroeapiUare  belegten  Erscheinungen  auch  ohne 
Annahme  elektrischer  Ströme  erklären  und  mit  dem  Namen 
Ciemosmose  belegen  zu  können.  Durch  folgende  Versuche 
beweist  er,  dafs  auch  ohne  Anwendung  einer  Membran 
solche  Erscheinungen  herbeigeführt  werden  können.  Ver- 
senkt man  einen  Kupfervitriolkrystall  in  conoentrii-te  £in- 
fach-Schwefelkaliumlösung,  so  überzieht  er  sich  zuerst  mit 
einer  schwarzen  SchwefelkupferkrustC;  dann  aber  sieht  man 
von  ihm  eine  dunkelgelbe  Schicht  aufsteigen;  die  allmäh- 
lich die  ganze  Flüssigkeit  färbt  und  die  Bildung  von  Zwei- 
fach-Schwefelkalium  anzeigt.  Nach  12-stündigem  Liegen 
zeigte  der  herausgenommene  und  gewaschene  Klumpen 
unter  der  schwarzen  Kruste  metallisches  Kupfer  ohne  eine 
Spur  anzersetzten  Kupfervitriols.  Bei  Anwendung  von 
Silbemitrat  in  derselben  Lösung  findet  man  nach  24  Stun- 
den unter  der  Schwefelsilberkruste  nur  ganz  geringe  Spuren 
metallischen  SilberS;  im  Innern  aber  das  unzersetzte  Salz. 
Nimmt  man  Kalilauge   als  Flüssigkeit;  so  ergiebt  sich  im 


Blaktro- 

wlrkaii9*-B. 
Cboaoimoa«. 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  #,  271 ;  Chem.  C«ntr.  1871,  72S. 
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obemoamoM.  ^pg^^ß  Fallc  ein  lockeres  Gemenge  von  schwarzem  Oxyd 
und  Hydrat,  nebst  einer  blauen  Lösung  von  Kupferoxyd 
und  Kali;  während  im  letzteren  unter  der  dünnen  Schicht 
von  Silberoxyd  das  ursprüngliche  Salz  vollständig  erhalten 
ist.  —  Die  zuerst  gebildete  Kruste  wirkt  in  allen  diesen 
Fällen  wie  eine  Membran ,  durch  deren  Molekularlücken 
die  Chemosmose  stattfindet.  Die  Schwefelkupferkruste  habe 
gröfsere  Molekularlücken  als  die  Schwefelsilberkruste;  weil 
das  Kupfervitriol  Krystallwasser  enthalte,  das  bei  der  An- 
lagerung von  Schwefelkupfer  an  der  Stelle  der  Omppe 
SO4CU  flüssig  werde  und  daher  eine  Lücke  zwischen  den 
Schwefelmetallmolekülen  lasse.  Sind  diese  Lücken  zu  kleiu, 
um  ein  ganzes  Schwefelkaliummolekül  durchzulassen ,  so 
trete  das  Kalium  an  die  SOi-GruppC;  das  Kupfer  metallisch 
abscheidend;  während  der  mit  dem  Kalium  vorher  verbun- 
dene Schwefel  aufserhalb  der  Kruste'  bleibe  und  Kaliumbi- 
Bulfid  bilde.  Bei  dem  ohne  Krystallwasser  krystallisirenden 
Silbernitrat  seien  die  Molekularlüdten ,  wenn  überhaupt 
vorhanden;  zu  kleiu;  um  jene  Wirkung  in  einiger  Ausdeh- 
nung zu  gestatten.  —  Bei  den  Versuchen  mit  ELalilauge  wird 
im  ersten  Falle  durch  zuerst  eintretende  Bildung  von  Ku- 
pferoxydhydrat eine  totale  Verschiebung  der  Moleküle  und 
die  völlige  Durchdringung  und  normale  Umsetzung  einge- 
leitet. Beim  Silbemitrat  bildet  sich  kein  Hydrat;  sondern 
gleich  fest  anliegendes;  das  Innere  schützendes  Oxyd.  Die 
osmotischen  Functionen  der  organischen  Zellen  lassen  sich 
vielleicht  auf  ähnliche  Vorgänge  zurückführen. 
d^rTh^teiri.  Becquerel(l)  (der  Vater)  hat  die  Fortführung  von 
'***dttS?."*'  Salzen  durch  elektrische  Entladungen  untersucht  Das  Pla- 
tintischchen des  Ausladers  war  mit  einem  in  Schwefei- 
eisenlösung  getränkten  Papierstreif  bedeckt  und  mit  einer 
kleinen  Messingkugel  verbunden,  die  dem  Conductor  einer 
Elektrisirmaschine  gegenüber  stand.    Die  1  bis  2  cm  über 


(1)  Compl  read.  99,  800. 
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ihm  befindliche,  mit  dem  Erdboden  in  Verbindung  gesetzte  «Vnb^ü.'ktri. 
Plmtinkugel  war  mit  einem  in  Ealiumeisencyanttr  getauch-  ""^daM.*'*' 
ten  Papier  umgeben.  Sobald  die  Maschine  in  Th&tigkeit 
gesetzt  wurde,  erschien  allmählich  auf  dem  mit  Schwefel- 
eiien  getränkten  Papier  ein  blauer  Fleck,  welcher  anzeigte, 
dals  die  negative  Elektricität  nach  der  positiven  Seite  hin 
KaKumeisencyanür  mitgeftlhrt  hatte  ^  ohne  dafs  die  in  um- 
gekehrter Richtung  wandernde  positive  Elektricität  Schwe- 
feleisen mitgenommen  hätte.  Wurde  die  Entladung  in  um- 
gekehrter Bichtung  vorgenommen,  so  erschien  auf  keinen 
TOB  beiden  Papieren  ein  Fleck,  woraus  ersichtlich  ist,  dafs 
das  erstere  Salz  nur  durch  die  negative,  das  Schwefeleisen 
durch  keine  von  beiden  Elektricitäten  fortgeführt  wird. 
Folgende  Stoffe  werden  nur  von  der  negativen  zur  positi- 
Teo  Elektrode  und  nicht  in  umgekehrter  Richtung  fortge- 
ftlirt:  Kaliumeisencyanür,  saures  chroms.  Kali,  Chlorbaryum, 
Chloniatrium ,  Chlorkalium,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure, 
Sdmiak,  Eisenchlorür.  (Die  rauchenden  Säuren  konnten 
begreiflichei*weise  nicht  nach  dieser  Methode  untersucht 
werden.)  Nach  keiner  Richtung  hin  werden  fortgeiUhrt  : 
Chlorkobalt,  Platinchlorttr,  Salpeters.  Silberoxjd,  Aetzkali, 
schwefeis.  Kali  u.  a.  m.  —  Becquerel  hat  an  diese  Ar- 
beit eine  umfangreichere  zweite  (1)  angeknüpft  über  den 
Einßufs  der  elektrischen  Entladungen  auf  vegetabtliache 
ßewebej  namentlich  auf  Blumenblätter.  Aus  der  Gesammt- 
heit  Seiner  Beobachtungen  geht  hervor,  dafs  die  Elektrici- 
tät ebenso  wie  die  Wärme  die  gefärbten  Pflanzengewebe 
nur  durch  mechanische  Wirksamkeit,  d.  h.  durch  Zer- 
reilsung  der  Zellenhaut  und  Entleerung  ihres  Inhaltes  ver- 
ändert 


(l)  CoB^  rand.  9S,  «6»  SOS»  lSi6;  Inrtil.  187X,  38»  189. 
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tilfcV.Vh«-  H.  W.  Dove(l)  hat  nachgewiesen,  daTs  alle  Quarz- 
TJ"nc\^n' arten  diamagnetisch  sind  und  dafs  scheinbare  Aasnahmen 
'"*'  nur  bei  solchen  Platten  vorkommen,  welche  noch  zum  Theil 
von  der  natürlichen  rauhen  Oberfläche  begrenzt  sind,  auf 
der  sich  magnetisirbare  Substanzen  von  Natur  oder  beim 
Schleifen  der  anderen  Flächen  zurückgeblieben  festsetzen 
können. 

Durch  eine  Arbeit  von  A.  de  la  Bive  und  £.  Sara- 
s  i  n  (2)  siad  die  im  vorigen  Jahre  von  verschiedenen  Be- 
obachtern (3)  verfolgten  Wirkungen  des  Magnetismus  auf 
die  elektrische  Entladung  in  verdünnten  Gasen  auf  rein 
physikalische  Ursachen  zurückgeführt  worden  und  somit 
ein  weiterer  Bericht  darüber  an  dieser  Stelle  nicht  mehr 
zweckentsprechend. 


•V.mü.h«         Zur  Erklärung   der  Farben,   welche   durch  Mischung 
Ih'un"««!  verschiedenfarbiger  Pigmente  entstehen,  hat  W.  Stein  (4) 
ÄdV    unter  dem  Titel  Theorie  der  Körperfarben   und  unter  An- 
nahme  der   ponderabelen  Moleküle   als  Träger  der  Licht- 
schwingungen eine  für  technische  Zwecke  dienliche  Zusam- 
menordnung   verschiedener    hierüber    beobachteter    That- 
sachen   unter   einige  allgemeinere  Gesichtspunkte  gegeben. 
A.  F  erster  (ö)  hat  die  schwarzen  BergkrystaUe  (Mo- 
rionen),  von  denen  im  August  1868  eine  so  reiche  Ausbeute 
in    der  Krystallhöhle   am  Tiefengletscher   im   Ganton   Uri 
gemacht  worden  ist,  in  höchst  eingehender  Weise  auf  ihre 


(1)  Berl.  Aoad.  Ber.  1871,  148.  —  (2)  N.  Aroh.  ph.  nat  «1,  5; 
Ann.  chim.  phys.  [4]  jBjB,  181;  Compt.  rend.  99,  750;  Phil.  Mag.  [4] 
49,  211.  —  (3)  Jahresber.  f.  1870,  178.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  [2]  4, 
276;  Pogg.  Ann.  14141,  260;  Chem.  Centr.  1871,  730;  DingL  pol  J. 
S09,  544.  —  (5)  Mitth.  d.  Berner  natorforsoh.  Gee.  1871 ;  Pogg.  Ann* 
14IS,  173;  im  Anios.  Jahrb.  d.  Sohweiser  Alpenolabfl  V,  416. 


Optiflch-chemische  Untenaohimgeii.  145 

fbjBiluüischen  Eigenschaften  und  namentlich  auf  ihre  Farbe  f."£tr 
mtereocht.  Die  Besultate  sind  folgende  :  Die  Brechungs- 
qQotienten  des  Bauchquarzes  senkrecht  zur  Achse  sind  für 
den  ordentlichen  Strahl  =  1*54417,  ftir  den  aufserordent- 
Ikheo  =1-55333;  fiist  identisch  mit  den  von  Rudberg  (1) 
for  Bergkrjstall  gefundenen.  Die  Dichte  war  &=  2*6503, 
ueh  mit  älteren  Bestimmungen  des  wasserhellen  Berg- 
bysUlis  übereinstimmend.  Diese  drei  Zahlen  werden 
aacli  Entfiirbung  des  Krjstalls  durch  starke  Hitze  nicht 
geiiidert  Die  Färbung  des  Rauchquarzes  ist  durch  einen 
organischen  kohlenstoff-  und  stickstoffhaltigen  Körper 
^^gt,  welcher  in  mehr  oder  minder  regelmäfsigen, 
£ft  diagonale  Structur  hervortretenlassenden  Figuren  an- 
pfuthti  ist.  Dieser  organische  Körper  wird  durch  Er- 
'»to  sersetzt  und  liefert  unter  den  Producten  der  trocke- 
nen Destillation  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  kohlens. 
Afflowniak. 

Nach  G.  A.  Seely  (2)  sind  die  Metalle  nur  scheinbar 
f^iUot,  weil  sie  wegen  ihrer  «grofsen  Undurchsichtigkeit 
alles  aaffiiUende  Licht  in  ihren  oberflächlichsten  Schichten 
Tollstandig  reflectiren,  in  der  That  aber  Farbstoffe;  welche 
noch  stiLiker  tingirend  sind;  als  Anilinfarben^  BerlinerblaU; 
huligO;  üarmin  u.  a.  m.;  die  im  festen  Zustand  auf  glatten 
Flidien  emen  metallischen  Glanz  und  Bronzefarbe ;  annä- 
hernd oomplementär  zu  ihrer  Farbe  im  durchgehenden 
^t  haben.  Solche  Stoffe  in  Lösung  zeigen  wahrschein- 
Bcl  im  reflectirten  Licht  nur  deshalb  nicht  die  Complemen- 
^v&rbe  zur  durchgegangenen;  weil  der  gröfste  Theil  des 
nflectirten  Lichtes  nicht  an  der  Oberfläche;  sondern  im 
hnerea  der  Lösung  seinen  Ursprung  hat;  also  einen  Theil 
^er  Flüssigkeit  durchdringen  und  dadurch  die  Durchgangs- 
itfbe  annehmen  mufs.  Je  concentrirter  die  Lösung  ist, 
^<^  mehr  nähert  sich  die  Farbe   des  reflectirten  Lichtes 


(1)  Pogg.  Ann.  14,  45.  —  (2)  Chem.  News  94,  223. 

r.  f.  Otaa.  «.  a.  w.  fb  Itfl.  10 
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ntfbTn.'  d^  oomplementären  des  durchgegangenen.  Die  Stichhal- 
tigkeit dieser  Ansicht  mufs  sich  entscheidet],  wenn  es  getingt, 
Lösnngsmittel  fllr  Metalle  eu  finden,  welche  nicht  ohemiacfa 
auf  sie  wirken.  Wasserfreies  flüssiges  AmmoDiak  ist  ein 
solches  fbr  einige  Metalle  (1).  Wird  zu  den  silberweifsen 
Alkalimetallen  dieses  Lösungsmittel  allmählich  sagesetEt, 
so  macht  die  Weifse  einer  Kupferröthe  und  dann  dem 
Blau  des  durchgehenden  Lichtes  Plats.  Denselben  Farbsn 
Wechsel  zeigt  Auilinblau  bei  Behandlung  mit  Alkohol. 

E.  J.  Houston  (2)  hat  den  Farbenwechsel  durch  Er- 
hitMung,  welchen  viele  chemische  Verbindungen  zeigen^  näher 
erforscht    Folgende  bemerkenswerthe  Begel  wurde  gefiin- 
den   :   In  allen  Fällen,   wo  die  natttrliche  Farbe  eines  im 
pulverförmigen  Zustand  erhitzten  Körpers   bei  AusschlnfB 
jeder   chemischen   Veränderung   (wozu   auch   Verlust  von 
hygroskopischem  oder  Krjstallwasser  zu  rechnen  sind)  sich 
mit  zunehmender  Temperatur  ändert  und  bei  abnehmender 
dieselben  Aenderungcn   rückwärts    bis  zur  ursprünglichen 
durchläuft,  geht  der  Wechsel  in  der  Weise  vor  sich  y  dab 
die  Zuführung  von  Wärme  die  Farbe  in  der  Bichtung  nach 
dem   rothen,   die  Entziehung  von  Wärme   sie   nach   dem 
stärker  brechbaren   Ende   hin   verschiebt.    Besonders  em- 
pfindlich sind  folgende  nach   der  Stellung  ihrer  Farben  im 
Spectrum  geordnete  Substanzen  :  BaAe  :  Fernnsyankupfer^ 
Farbe  mahagonibraun,   wird   durch   Erhitzung    bräunlich- 
schwarz,  die   ursprüngliche   Farbe    kehrt  bei  Abkühlung 
langsam  zurück;  Bchwefelantiman  (Kertnes)    brännlichroth, 
wird    dunkler    rothbraun;    waeaerfreiee    Eieenoastfduloxjid 
bräunlich-roth    wird    dunkel-roth,    braun,    schwarz-braun 
und   beinahe    schwarz    bei    einer  noch    weit  unter   Roth* 
glühhitze   liegenden   Temperatur;    Halbjodkupfer   dunkel- 
roth,  bei  ganz  mäfsiger  Hitze  wird  es  dunkler  roth,  später 


(1)   Jahresber.  f.  1870,  809.  —   (2)   Ghem.  News  94,  177,    188  i 
Bull.  soo.  ohim.  [2]  10,  228. 
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hianlich-rotk,  braun  ^   schwarz-braim  und  endlich  beinahe    ^'/^*^; 
diwin ;  abgekühlt  nimmt  es  ftufserst  schnell  die  ursprüng- 
liche Farbe  wieder  an;  Sdiwefdqueeksüber  (Zinnober)  zin- 
Dober-rotfa|  wird  dunkler  bis  bräunlich-rotb ;  bctsüch-chroms. 
BUomfi  rothy  wird  rasch  dunkel-rotb ;  Mennige  roth,  wird 
bild  donkel-roth ;  eauree-ckroms.  Kali  roib,   wird   dunkel- 
lotb  (am  besten  beim  Erhitzen  eines  kleinen  Erystalls  zu 
bcobacbten).    Orange  :  Zwtifach-Bchtoefdareen   (Realgar), 
io  palTeriairten  Zustand  orange-roth,  wird  roth,  dunkel-roth 
ud  braim;  kehrt  rasch  zurück;    Queeksüberoxgd  orange- 
gdbes  Pulrer,  wird  roth,  dunkel-roth,  bräunlich-roth ;  Jod- 
^orange,   wird  dunkler  orange,   orange-roth   und  roth; 
^^^Eüenaanfd  hell-orange,  wird  dunkler  (hier  kann  wegen 
ODMnder  Zersetzung    nur   mäfsige   Wärme   angewandt 
^en).  OMe   :   Einfack-ehroma.   BUioxyd  gelb-orange, 
*M  oraoge-gelb,  orange  und  orange-roth;    chrom$.  Baryt 
pi^  wird  orange-gelb;  Zwetfach-Sckwefelainn  (Musivgold) 
i»suKlich  orange-gelb  wird  dunkelroth,  fast  schwarz;  sehr 
eiDpfindlich;  Dreifach-Sckwefelareen  (Auripigment)  orange- 
pib,  wird  tief  orange-gelb,  gelb  (1),  orange-roth;  roth.  OrUne : 
^^odiSber   gp-ünlich-gelb,   sehr   empfindlich,    wird   erst 
onage-gelb,  dann  tief  orange ;  HalbjodquecksHber  gelblich- 
grfin,  noch  empfindlicher  als  das  Vorige,  wird  orange-grün, 
rdtUidi-orange,  roth  und  br&nnlich-roth  in  sehr  rascher  Folge. 
-  Sehr  viele  andere  Körper  zeigen,   nur  weniger  ausge- 
iciciuiet,    dasselbe  Verhalten.    Blaue,    indigofarbene   und 
'ioictte  Körper   sind   nicht  gefunden  worden,   welche   im 
teen  Zustand  vor  der  Zersetzung  eine  versohiedene  Far- 
''«fliaderung  zeigen.   Dagegen  wurde  an  zwei  weifsen  Kör- 
pm  eine  solebe  beobachtet  :  2Xnkoxyd  weifs^   wird  zuerst 
^wm  merklich  bläulich-weifs,  grün  und  gelblich.grün,  kehrt 
^t  ganz  zum  ursprünglichen   Weifs  zurück;   Zinnoxyd 
veüa,  wird  erst  blafe-grün,  dann  entschieden  gelblich-grün 


(1)  BoQ  watmcilMiiiliQh  »oiaage''  heiDwn. 
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}^^''    und   geht   durch   die   gansse   Farbenscala   bis   orange  und 
röthlich-orange ,  kehrt  aber  abgekühlt  nur  bis  zu  grünlich- 
weifs   zurück.  —  In  LöBungen   Bind  die  Körper  empfind- 
lieber  als  im  festen  Zustand.    In  wäsaeriger  Lösung  wurden 
untersucht  :  Roihe  :  Rosanilin  entschieden   roth^   wird  bei 
Siedehitze  bedeutend  dunkler ;  Blavholzahsud  tief-roth  wird 
dunkler;  Chlorkobah  blafsroth^  wird  dunkler-fleischroth ;  an- 
derthallhschtoefelsaures  Eiaenoxyd  hell-roth^  wird  roth-brann. 
Orange  :  Chromsäure  röthlich-orangC;   wird  röther-orange; 
saures  chroms.  Ammoniak  orange-roth,  wird  rein-roth;  Eisen- 
oxyduloxyd  schwache  Lösung  orange-roth,  sehr  empfindlich; 
wird   roth    und   roth-braun;   doppeU-chroms.  Kali  orange- 
rothy   wird  roth.     Oelbe  :  Anderthalb-salpeters.  Eisenoxyd 
braun-gelb,    wird    roth-braun.     Orüne   :   Ferrocyankalium 
gelblich-grün ,  wird  gelb ;  chroms,  Kali  gelblich-grün,  wird 
gelb ;  Salpeters.  Nickdoxydul  blafs-grün,  wird  blafs  grün-gelb; 
schwefeis.    Nickeloxydtd  grün,   wird    gelb-grün.      Blaue : 
Kupferchlorid  schwache  Lösung  blau-grün,  wird  entschieden 
grün-gelb ;  sehr  empfindlich,  die  Farbe  bei  Abkühlung  rasch 
zurückkehrend;  Kupfervitriol  entschieden   blau,  wird  beim 
Siedepunkt  entschieden   grün   und  nimmt   bei  Entfernung 
der  Wärmequelle  rasch  die  erste  Farbe  wieder  an.    Violette : 
Nickeloxydul-Ammoniak  violett-blau,  wird  hellblau.    Lack- 
muslösung violett,  wird  indigoblau.  —  Die  dm*ch  Tempera- 
turemiedrigung  hervorgerufenen  Farbenwechsel  waren  aus- 
nahmslos   nach   dem    violetten    Ende  des   Spectrums  hin 
gerichtet.   Zinnober  wurde  glänzender  roth ;  Zweifach-Sdiwe- 
fdzinn  bräunlich-orange-gelb,  wird  heller  braun-gelb;  Arü- 
td'sdtwefels.  QuecksHberoayd  gelb,  wird  grüngelb;  JodUd 
orange,  wird  hellorange;  chroms.  Bleioxyd  gelb-orange,  wird 
grünlich-gelb.     Andere  Körper   zeigten  keine  Aenderung, 
da  offenbar   die  angewandten  Mittel   zur  Temperatnremie- 
drigung  nicht  ausreichten.  —  Wässerige  Lösungen  konnten 
begreiflicherweise  nicht  bei  sehr  tiefer  Temperatur  beobach- 
tet werden.    Entschiedene  Resultate  zeigten  nur  Lösungen 
von  :  Kupfervitriol  rein- blau,  wird  durch  Elälte  tiefer  Uau; 
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FiTTocjfankaimmy  gesftttigte  Lösung  fi^t  rein  gelb;  wird 
•ekwach  grünlich;  Kupferchlorid  bläulich-grttn;  wird  blau- 
grün;  EiaeneUorid  orange-gelb ^  wird  gelber;  anderthalb" 
idpäerg.  Eieenoxyd  orange-gelb ,  verhält  sich  wie  das 
Vorige.  In  äthmscher  Lösung  durch  Verdampfung  von 
ScbwefiAoUenstoflf  abgekühlt  wechselte  Kupferchlorid  die 
Farbe  Ton  gelblich-grün  zu  reinem  Grün.  —  Houston 
Tcrrocht  auch  eine  Erklärung  dieser  Erscheinungen  ^  wel- 
dier  indessen  von  physikalischer  Seite  erhebliche  Einwürfe 
en^^eostehen. 

Von  L.  Ditscheiner  (1)   liegen  neue  Bestimmungen  "'^■■•'**' 
^on  Liehiwellenlängen   ftbr   sehr   zahlreiche  Fr aunhofe r- 
idtt  Linien  Tor,  die  theilweise  ältere  Bestimmungen  Des- 
kBws(2)  verbessern. 

Als  Resultat  einer  Untersuchung  über  den  Einflufs 
^  Wärme  auf  die  Lichtbrechung  in  festen  Körpern  fand 
1'  Stefan  (3),  dafs  Steinsalz  und  Sjlvin  alle  bisher  unter- 
nchten  Körper  in  Bezug  auf  die  Empfindlichkeit  ihrer 
ftechangsquotienten  gegen  Temperaturänderungen  weit 
fibmgen.  Ob  zwischen  dieser  Eigenschaft  und  der  grofsen 
Distberaumsie  dieser  beiden  Körper  ein  Zusammenhang 
lUttfindet,  ist  noch  nicht  ergründet. 

Blas  er  na  (4)  machte  die  Beobachtung,  dafs  die  Tem- 
peraturerköhung  der  Rrismen  eine  Verschiebung  der  durch 
Be  gesehenen  Spectrallinien  bewirkt;  welche  bei  Anwen- 
iang  eines  Flintglasprisma's  von  60^  brechender  Kante  für 
<fie  Natriumlinie  D  drei  Secunden  pro  üentigrad  betrug. 

L.  Schönn  (5)  empfiehlt  die  ausschliefsliche  Anwen- 
dung von  Cylinderlinsen  für  Spectralbeobachtungen. 

H.  Fleck  (6)  hat  die  Anwendung  des  Spectralappara- 
tes  dadurch  sehr  erleichtert,  dafs  Er  einen  schwach  gekrümm- 


(l)  WioL  Acad.  Her.  ••,  666.  —  (2)  Jahiesber.  f.  1866,  86.  — 
'3)  Wnn.  AomL  Ber.  «S,  328;  Initit  1871,  100.  —  (4)  M.  Aroh.  ph. 
«t  «1,  429;  Pogg.  Ann.  14IS,  663.  —  (6)  Pogg.  Ann.  1«4,  884. 
-  V)  J.  pr.  CheoL  [2]  S,  862. 
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'^^I^Y-^ten  versilberten  HohlBpiegel  als  Be/lector  hinter  dma  Spee- 
tralapparat  so  au&tellte;  dafe  das  Prisma  nahezu  den 
Brennpunkt  desselben  einnahm.  Es  konnte  dann  die 
Flamme,  in  welcher  die  betreffenden  Substanzen  gltthteO) 
sowie  die  Vergleichsflamme  in  unmittelbarer  Nähe  des  Be- 
obachters angebracht  und  leicht  gehandhabt  werden ,  w&h- 
rend  ihr  durch  den  Hohlspiegel  reflectirtes  verstärktes  Bild 
durch  das  Prisma  beobachtet  wurde.  Gewisse  auffallende 
Erscheinungen;  welche  Fleck  mittelst  dieses  Apparates  an 
Chlorcalciumperlen  beobachtete ;  gaben  Anregung  zu  der 
nachfolgend  besprochenen  Arbeit. 

Das  üdlciumapectrufn  f  welches  auftritt^  wenn  man  an 
einem  Platindraht  Chlorcaicium  in  eine  Wasserstoffflamme 
bringt,  enthält  nach  R.  Blochmann(l)  folgende  Streifen 
und  Linien  : 

1  earmlDrotheB  Streifen  Yon  (V*S  bis  5*5  breit 


8  rotiie  Streifen 

5-7    «    61 

« 

1  orangenen  Streifen 

6-25  ,    6-45 

• 

1  orangegelbe  Linie 

6'60  an 

die  Natriomlinie 

6-65  bis  6-75 

* 

1  gelbgrüne  Linie 

6-9    ,    70 

ff 

1  grflne  Linie 

715  ,    7-25 

fi 

1  grünen  Streifen 

7-6     „    7-9 

m 

1  grünen  Sobein 

7-f    .    8-6 

ff 

1  Tiolette  Linie 

150    ,  151 

• 

Im  Augenblick  des  Einbringens  des  Stoffs  in  die 
Flamme  zeigt  sich  ein  Aufblitzen^  nach  Blochmann  ver- 
anlafst  durch  von  dem  verdampfenden  Wassergehalt  empor- 
gerissene und  in  eine  höhere  Temperatur  als  der  Kest  ver- 
setzte Ealktheilchen.  In  diesem  Aufblitzen  traten  meist 
momentan  zwischen  8  und  15  eine  gröfsere  Anzahl  grüner 
(z.  B.  bei  9-6,  100,  10-3)  und  blauer  (z.  B.  bei  12-5,  13-2, 
13*8)  Linien  auf,  die  vermuthUch  der  höheren  Temperatur, 


(1)  J.  pr.  Cbem.  [2|  4,  282. 
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Ti«Oeidt  aber  auoh  einem  unbekannten  schwerer  flüchtigen  ^^^^»'0"' 
Grandstoff  ihre  Entstehung  verdanken. 

J.  L.  Sirka  (1)  hat  bei  einer  sehr  zuverlässigen  Un- 
tenochoi^  der  BretJiung  und  Düpersion  des  Selens  gefttn' 
ieOf  dafi)  dessen  Dispersion  sehr  bedeutend  ist.  Das  Dis» 
psnionsvenndgen   der  Strahlen  A   bis  C   also  die  Gröfse 


■C-«4 


ist  S^limsl,  nc — n^  selbst  14  mal  gröfser  als  beim 

Schwefelkohlenstoff.  Die  Brechungsindices  folgender  F  r  a  u  n- 
kofer' sehen  Linien  wurden  bestimmt  : 

A  a  B  C  0  D 

•  =    2*e54        8-692         2780         2787         2857         2*98. 

Die  vier  ersten  Zahlen  sind  sehr  genau  (bis  auf  wenig- 
ste 5  Einheiten  der  dritten  Decimale)|  die  beiden  lotsten 
veoigcr,  da  über  die  Linie  D  hinaus  kein  Licht  mehr  durch 
fioe  Selenschicht  von  0*003  mm  dringt. 

W.  Wer  nicke  (2)  hat  nach  der  schon  im  vorigen 
Jalire  von  ihm  beschriebenen  Methode  (3)  die  Brechung 
nd  Dispersion  in  Jod-,  Brom-  und  CMor-Büier  untersucht. 
Die  sehr  dünnen  Schichten  der  genannten  Körper  auf 
Glas  worden  folgendermaTsen  hergestellt.  Zu  der  Hart  in- 
Khen  Silberldsang  (4)  wurde  Vi  5  i^^^  Volumens  der  auch 
beim  Vergolden  gebrauchten  BeductionsflüBsigkeit  (5)  zuge- 
ftgt  Qud  die  zu  belegende  Platte  von  englischem  Deckglas 
Qngetsueht  Man  erhalt  so  einen  auch  bei  der  allerdttnn- 
sten  Silberschicht  gleichmäfsig  stark  glänzenden  Silberspie- 
gd.  Setit  man  denselben  Joddilmpfen  aus  oder  legt  Stück- 
cbn  Jod  darauf,  so  wird  das  Silber  sofort  in  Jodsilber 
▼enr&nddt,  welches  schöne  Interferenzfarben  zeigt  Zur 
Verwandlung  des  Silberspiegels  in  Chlor-  und  Bromsilber 
•oll  die  Ednwirkung  des  möglichst  trockenen  und  luftfreien 
Dampfes  oder  Gases  möglichst  schnell  vor  sich  gehen,  weil 


(l)PogK.  Ann.  1«S,  429.  —  (2)  Pogg.  Ann.  149,  660.  — 
(3)  Jahfwber.  f.  1S70,  164.  —  (4)  Jahmber.  f.  1868,  758;  f.  1868, 
^  —  (5)  Jalm^r.  f.  1868,  764. 
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^pe^iT.  bei  längerer  Einwirkung;  vermuthlich  in  Folge  der  Bildung 
von  Ozjchlorür  und  Ozybromür;  die  Schichten  an  Durch- 
sichtigkeit verlieren.  —  Dieselben  drei  Salze  wurden  auch  in 
sehr  kleinen  Prismen  im  geschmolzenen,  amorph  erstarrten 
Zustande  untersucht.  Aus  geschmolzenem  Jodsilber  herge- 
stellte Prismen  zeigten  bei  der  Abkühlung  bei  138^  C.  eine 
plötzliche  Farben-  und  Durchsichtigkeitsänderung;  welche 
den  Beobachter  zu  dem  Schlüsse  veranlafst;  dafs  bei  höhe- 
rer Temperatur  ein  Theil  des  Jods  aus  der  Verbindung 
mit  dem  Silber  sich  löst  und  im  flüssigen  Zustand  von  der 
übrigen  Substanz  absorbirt  gehalten  werde;  denn  das  Spec- 
trum enthält;  wie  das  des  festen  und  flüssigen  Jeds;  kein 
Blau  und  Violett.  Im  normalen  Zustande ;  unter  138^,  bat 
Jodsilber  ein  weniger  lichtstarkes  aber  doppelt  bo  langes, 
namentlich  im   blauvioletten  Theil  ausgedehntes  Spectrum. 

Die  Resultate  sind  folgende  : 

Brechongsindez  Ton 

v.moniuuor|2   ^^^      2'Q^Q2      20611      2-0958        —        2-1309 
Jodtüber{^;  ^®*^* 


Bromsilberj  „' 


Meth.      21631 

Meth.         — 
Meth.     2-2831 


D 

P 

a 

2-071 

2101 

2-186 

20611 

2-0958 

— 

2-202 

2-267 

2-409 

2-1816 

2.2787 

2-405 

2-261 

2*308 

2-860 

2*2533 

2-8140 

... 

Die  zweite  Methode  liefert  für  Jodsilber  mindestens 
eben  so  genaue^  für  Chlor-  und  Bromsilber  genauere  Resul- 
tate als  die  erste.  Nach  Descloizeaux  (1)  ist  der 
Brechungsindex  des  gelben  Lichts  fUr  den  gewöhnlichen 
Strahl  in  einem  hexagonalen  Krystall  von  Jodsilber  3=  2*23; 
nach  Fizeaux(2)  im  amorphen  Jodid  =2*246.  Bezüg- 
lich der  Absorption^  welche  bei  Brom-  und  Jodsilber  schon 
zwischen  G  und  Ky ,  beim  Chlorsilber  gleich  hinter  Ey 
begann ;  folgen  die  drei  Salze  dem  schon   mitgetheilten  (3) 


(1)  Jahresber.   f.  1867,   44,   (3).  —   (2)   Comp!  read.  «9,  274; 
Pogg.  Ann.  HS,  486.  —  (3)  Jahresber.  f.  1870,  166. 
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Gesets.    Mit  steigender   Temperatur  nimmt  die  Brechung  *S^^f, 
der  drei  Körper  ab. 

M.  CronlleboiB  (1)  hat  nach  Seiner  neuen^  in  ihrer 
Zorerlässigkeit  indessen  stark  angezweifelten  Methode  (2) 
folgende  Bestimmungen  des  Breckungsvermögena  von  €u:ht 
Flumgkeüen  f&r  sieben  Fraunhofer 'sehe  Linien  aus- 
gd&hrt  : 


Ws^Ar 

Metiijl- 

Aetbyl- 

Aetfaer 

Amjrl- 

Schwefel- 
kohlen- 
stoff 

Terpen- 

Citro- 

äliahl 

Alkohol 

Alkohol 

Alkohol 

tinöl 

nenöl 

t=16«  t=lö-60 

t=16« 

t=  15-60 

t=10-8» 

t=:  15-40 

t=  10-50 

t  =  200 

B 

1-3312 

1-3849 

1-3610 

1-3543 

1-4151 

1-6175 

1-4708 

1-4609 

C 

1-3817 

1-8862 

1-8622 

1-3550 

— 

1-6212 

— 

— 

D 

1-S322 

1-3364 

1*8687 

1-8667 

1-4181 

1-6801 

-~. 

-~ 

l 

1-3358 

1-3387 

1-3662 

13591 

1-6435 

1-4791 

1*4749 

f 

1-3376 

1-8404 

1-3680 

1-8605 

— 

1-6555 

— 

— 

6     1-8416 

1-8432 

1-3719 

1-3646 

.^ 

1-6797 

— 

..» 

H 

1-3449 

1-3479 

1-37Ö4 

1.3681 

1-4840 

1-7040 

1*4841 

1*4896 

Bekanntlich  ist  die  brechende  Kraft  (n'—  1)  der  Qtise, 
üniirt  durch  die  Dichte  ^  eine  jedem  Gase  eigenthümliche 
CoQBtante.  Fr.  Mohr  (3)  hat  nun  gefunden ;  dafs,  wenn 
fflan  die  brechende  Kraft  der  Gase  für  diejenige  Dichte 
berechnet,  welche  der  Wasserstoff  bei  0^  und  Normalbaro- 
meterstand besitzt  und  welche  =  1  zu  setzen  ist,  wenn 
man  also  mit  anderen  Worten  das  specifische  Brechungs- 
vomögen  jedes  Gases  durch  sein  specifisches  Gewicht  gegen 
Wasserstoff  dividirt,  Zahlen  herauskommen;  die  nach  abneh- 
mender Gröfse  geordnet  folgende  Reihe  geben  :  Wasser- 
stoff/Sumpfgas,  Ölbildendes  Gas,  Ammoniak,  Aether,  Schwe- 
felkohlenstoff, Schwefelwasserstoff,  Cyanwasserstoff,  Cjan, 
Chlorwasserstoff,  Kohlenozjd,  Stickoxjdul,  Chlor,  schwef- 
lige Saure,  Kohlensäure,  atm.  Luft,  Stickozjd,  Sauerstoff. 
Er  macht  nun  darauf  aufmerksam,  dafs  die  Gase  hierin 
nach  ihrer  Verbrennlichkeit  geordnet  erscheinen  und  bringt 
diese  Eigenthümlichkeit  in  Verbindung  mit  Seiner  Theorie 


(1)  Abu.  diim.  phys.  (4]  M9,  189.  -*    (2)   Jahresber.  f.  1670,  170 
a&tea.  ^  (S)  DentMb.  eh.  Qm.  Ber.  1871,  149. 
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der    chemischen  Molekularbewegangen.     Mohr(l)  stUtst 
hierauf  einen  optischen  Beweis  über  die  Natnr  dea  Hydrat* 
Wassers  (2). 
Anomal«  Das  Jahr  1871    hat    eine  ganze  Reihe  von  Unter- 

DlapMilon.  _ 

sachungen  über  die  anomaU  Dispersion  dsr  Körper  mü 
Oberflächenfarben  gebracht.  Schon  im  Jahre  186S  hatte 
F.  P.  Leroux  (3)  gefunden;  dafs  ein  mit  Joddampf  geflill* 
tes  Hohlprisma  nur  eine  rothe  und  eine  blaue  Strahlengmppe 
dnrchläfst  und  dafs  die  rothen  Strahlen  stärker  gebrochen 
werden  als  die  blauen ;  eine  Thatsache,  deren  Unabhängig- 
keit von  den  gebrauchten  Anordnungen  und  Apparaten 
Er  nachwies.  Das  Dispersionsveimögen  verändert  sich 
im  umgekehrten  Verhältnisse  mit  der  Temperatur.  Anfser  den 
rothen  und  blauen  Strahlen  läfst  das  Jod  auch  noch  die 
ultra- violetten  durch.  —  Dieser  bisher  vereinzelten  Beobach- 
tung fügte  C.  Christiansen  (4)  am  Schlüsse  des  Jahres 
1870  die  weitere  hinzu ,  dafs  das  rothe  concentrirte 
Anilin  oder  Fuchsin  in  einer  18*8  Proc.  haltenden  weingei- 
stigen Auflösung  folgende  merkwürdige  Brechungsverhftlt- 
nisse  hat.  Die  Brechungsindices  der  Fraunhofer' sehen 
Linien  : 

B  G  D  F  G  H 

sind    1-460        1-60S        1-561         ISli        1*285        1*812; 

sie  nehmen  zu  von  B  bis  etwas  über  D,  sinken  dann  rasch 
bis  G  und  wachsen  von  da  an  wieder. 

Derselbe  Beobachter  hat  später  unter  Angabe  seiner 
Methode  die  erhaltenen  Resultate  ausführlicher  mitgetheilt  (5). 
Er  mafs  nur  Differenzen  im  BrechnungsverhältniCs  von 
flinf  Frau nhofer' sehen  Linien  gegen  die  Linie  H;  deren 
absoluten  Brechungsindex  nn  er  direct  mafs.  Letztere 
Messungen  waren  weit  unsicherer  als  diejenigen  der  Diffe- 


(1)  Deatflch.  oh.  Ges.  Ber.  1871,  156.  —  (2)  Siehe  ohen  B.  12.  — 
(S)  Comp!  rend.  ftft,  126;  Pogg.  Ana.  119,  652.  —  (4)  Fögg.  Ann. 
141,  479.  —  (5)  Pogg.  Ann.  14S,  250. 
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rensen,  bei  denen  mdesaen  doch  die  Fehler  bis  auf  vier  Ein- 
holten  der  zweiten  geltenden  Stelle  stiegen.  Durch  Unter- 
sQchang  in  spitzen  Prismen  von  V  bis  47t^  brechender 
Ksnte  wurde  bei  vier  Lösungen  von  18*8;  17,  8  und 
2*5  Proo.  Fuchsin  in  Alkohol  gefunden  : 


18-8 

1 

17 

8 

2*5 

niai 

»— «H 

n 

«— HB 

n 

n — »H      fl 

fl — flH          fl 

B 

0-138 

1*450 

0118 

1*426 

—         — 

0*011     1-364 

C 

0-190 

l-60t 

0-149 

1-498 

0084    1*456 

—         — 

D 

0-S40 

1-661 

0-204 

1-648 

0-180    1*602 

0*046    1*419 

P 

0-000 

1-813 

0-000 

1*844 

0-000     1*372 

0000     1*878 

0 

—0-027 

1-286 

—0-022 

1-822 

—0018     1-864 

0006     1-867 

H 

„^ 

1-812 

... 

1*844 

—       1-372 

—      1-373 

DlipMalOB. 


A.  Kundt  (1)  verknüpfte  zuerst  die  anomale  Dispersion 
mitinderen  optischen  Eigenschaften  der  betreffenden  Körper. 
Au  der  auf  die  Ja  min' sehen  Versuche  gestützten  Theo- 
rie der  Metallreflezion  von  C  a  u  c  h  y  folgt,  dafs  derBrechungs- 
ezponent  der  Metalle  vom  EiDfallswinkel  abhängt  und  dafs 
io  den  meisten  Metallen  die  Dispersion  eine  umgekehrte 
Ton  derjenigen  der  durchsichtigen  Körper  ist  Diels  Ergeb- 
oiTs  der  Theorie  durch  die  Beobachtung  zu  prüfen,  ist 
durch  die  Undurchsichtigkeit  der  Metalle  aufserordentlich 
erschwert,  meist  sogar  unmöglich  und  Kundt  wandte  des- 
halb seine  Aufmerksamkeit  den  zwischen  den  Metallen  und 
den  durchsichtigen  Körpern  in  der  Mitte  stehenden  Medien, 
den  sogenannten  Körpern  mit  Oherflächenfarben,  zu,  die 
{är  einzelne  Lichtstrahlen  sich  als  durchsichtige,  fUr  andere 
nch  mehr  oder  minder  wie  Metalle  verhalten  und  die 
Lichtstrahlen  mit  metallischem  Glanz  reflectiren.  Die  opti- 
ichen  Eigenschaften  dieser  meist  stark  tingirenden  Farb- 
stoffe lassen  sich  im  Wesentlichen  dahin  zusammenfassen, 
da&  das  reflectirte  Licht  complementär  zu  dem  durchge- 
Ittsenen  geftrbt  ist  und  dafs  die  reflectirten  Strahlen  ellip- 


(1)  Verb.  d.  Wftnb.  pb7i.-med.  Ges.  1871;  Pogg.  Ann.  t49|  163; 
N.  Aith.  pb.  Btl  4m,  188. 
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tische  Polarisation  wie  bei  der  Metallreflexion  zeigen.  Diese 
Umstände  machten  es  wahrscheinlich,  dafs  diese  Körper 
den  aUgemeinsten  Fall  der  Dispersion  darbieten;  d.  h.  dafs 
in  ihnen  der  Brechungsexponent  für  die  gewöhnliche,  an 
Wellenlänge  abnehmende  Strahlenreihe  des  Spectmms  be- 
liebig zu  und  abnehmen  und  auch  ein  oder  mehrere  Male 
kleiner  als  1  werden  könne.  Das  von  Christiansen 
untersuchte  Fuchsin  bot  die  erste  Bestätigung  dieser  Ver- 
muthung,  welche  nun  aber  Run  dt  an  zahlreichen  Medien 
als  zutreffend  erwies.  Folgende  weiteren  Körper,  die  im 
festen  Zustand  eine  deutliche  Oberflächen  färbe  zeigen,  geben 
in  concentrirter  Lösung  untersucht  eine  anomale  Disper- 
sion, d.  h.  ein  Spectrnm,  dessen  Farbenfolge  mit  derjeni- 
gen im  Beugungsspectrum  oder  dem  Dispersionsspectrum 
der  gewöhnlichen  Körper  nicht  übereinstimmt.  Alle  Proben 
von  Anilinblau  und  Anilinviolett,  Anilingrün  (Jodgrün  oder 
Hofmannsgrün),  Indigo  (in  rauchender  Schwefelsäure  ge- 
löst), Indigcarmin,  Carthamin  (zweifelhaft),  Murexid  (in  Kali- 
lauge gelöst),  Cyauin,  übermangansaures  Kali,  Carmin.  Die- 
selben brechen  das  rothe  Licht  stärker  als  das  blaue  und  bei 
denjenigen  unter  ihnen,  bei  denen  Grün  einen  Hauptbe- 
standtheil  der  Oberflächenfarbe  bildet  und  noch  deutlich 
im  Spectrum  erkannt  werden  kann,  ist  dieses  am  wenig- 
sten abgelenkt.  Cyanin  eignet  sich  fUr  die  Demonstration 
am  besten.  Mit  Übermangans.  Kali  und  Carmin  gelang  die 
Beobachtung  erst,  wenn  durch  Einführung  von  fester  Sub- 
stanz ein  Brei  gebildet  wurde.  In  einem  Nachtrag  zu 
diesem  Aufsatz  bemerkt  Kundt  (1)  noch,  dafs  wahr- 
scheinlich alle  die  Körper  von  anomaler  Dispersion,  sicher 
aber  Fuchsin,  Anilinblau,  Anilinviolett,  Anilingrün,  Murexid, 
Cjanin,  Übermangansaures  Kali,  wenn  man  sie  im  krjstal- 
lisirten  Zustand  untersucht,  auch  stark  dichroitisch  sind, 
d.  h.  dafs  ein  in  einen  Krystall  dieses  Medien  eintretender 


(1)  Pogg.  Ann.  14S,  149. 
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Strahl  weifsen  Lichtes  durch  die  Brechung  in  zwei  Strahlen  m^"*!!.*. 
TOB  verBchiedener  Farbe   zerlegt   wird.   —   Den  Einwurf 
V.  T.  Lang's  (1)^  dafs   die  beschriebenen  Erscheinungen 
nur  durch  den  Band  der  gebrauchten  sehr  spitzen  Prismen 
in  dem  mangelhaft  achromatischen  Auge  veranlafst  würden, 
eotbaftete  Kondt  im  Beginn  einer  zweiten  Mittheilung  (2) 
durch  die  Beschreibung  Seiner  Beobachtungsmethode  mittelst 
des  Femrohrs,  wobei  die  Möglichkeit  jenes  Einflusses  aus- 
geschlossen ist,  und  durch  Beobachtungen  an  Strahlen,  die 
in  betr&chtlicher  Entfernung   von    der  Schneide  durch  das 
Prisma  gegangen  waren.   Die  anomale  Dispersion  an  allen 
genannten  Substanzen  wurde  bestätigt  gefunden,   auch  in 
Utten  Lösungen  der  zuvor  nur  breiartig  angewandten.  Die 
Asomahe  nahm   mit   der  Concentration  zu.     Das  anomale 
^wdrom  zeigt  bei  stark   concentrirten  Lösungen  oft  eine 
sehr  grofse   Ausdehnung.     Durch  das  Uebereinanderfallen 
Tenchiedener    Farben    werden    in    diesem    Spectrum    die 
Fraunhofer' sehen  Linien   meist  verwischt      Sie  treten 
alsbald  hervor,   wenn  man   eine  dieser  Farben   durch  Be- 
trachten des  Spectrums   durch  ein   absorbirendes  Medium 
▼e^öscht    Auf  diese  Weise  erkennt  man  auch,   dafs  ein- 
lebe Farben  oft  außerordentlich  verlängert  sind,   so  Both 
im  Fuchsin  und  Cjanin,  Grün  in  letzterer  Substanz  u.  s.  w. 
In  den  stark  auseinandergerissenen  Farben  sind  die  Frau n- 
bof er' sehen  Linien   in   der  Regel   nicht  mehr  erkennbar. 
Folgende  GesetzmäTsigkeiten  wurden  erkannt  :  Die  Körper 
baben  flkr    die  Strahlen,   welche  sie  stark  reflectiren,   die 
ilso  schon  dadurch  in  geringerer  Litensität  in  den  Körper 
gelangen,   einen   ziemlich  beträchtlichen   AbsorptionscoSffi- 
äe&ten,  und  zwar  nur  tHir  diese  Strahlen.    Bei  einer  Beihe 
▼<m  Körpern,   die   die  mittleren  Strahlen   des  Spectrums 
Btuk  reflectiren   und   gleichzeitig  6Xr  diese   Strahlen    ein 


(1)  Wien.  Aoi^  Bar.  0S,  668;  Pogg.  Ann.  14IS,  269.  — 
(t)  Yah.  d.  Wllnb.  phjrs.-med.  Ges.  1871;  Pogg.  Aon.  14S,  269; 
M.  Avefa.  ^.  mit  «m,  817. 
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Dto^l^D.  itarkM  Absorptionsvermögen  haben^  nimmt  die  Brechang, 
wenn  man  sich  von  der  Seite  der  gröfseren  Wellenlftngen 
(in  Lnft)  dem  Absorptiousstreife  n&hert,  ausserordentlich 
schnell  zu;  nühert  man  sich  von  der  Seite  der  kürzeren 
Wellenlängen  (in  Luft)  dem  Absorptionsstreifen^  so  nimmt 
die  Brechung  aufserordentlich  schnell  ab.  Atiomale  Dis* 
persion  wurde  ferner  constatirt  bei  Ldsttngen  von  :  Mag- 
dalaroth,  üorallin^  Alizarin  in  Kalilauge,  Orsellin,  Lack- 
muB;  Jod  in  einer  Mischung  von  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff; Blattholz  (Haematoxylon  Oampechianum^  wässe- 
riger und  ammoniakalischer  Auszug);  Bothholz  (ammonia- 
kalischer  Auszug);  Sandelholz  (idkoholischer  und  ammonia- 
kalischer Auszug);  Alkannawurzel  (ammoniakalischer  Aas- 
zug); Femambuk Wurzel  (ammoniakalischer  Auszug);  Blut 
(rother  wässeriger  Auszug),  HämatiU;  OhlorophylL  Von 
festen  Körpern  wurde  bei  ozals.  Chromoxydammoniak 
schwache  Andeutung  von  Anomalie  wahrgenommen  und 
bei  Magnesium  -  Platincjanttr  zeigte  der  eine  Strahl  eine 
kräftige  Absorptionsbande  in  der  Mitte  des  Spectmms  und 
Andeutung  einer  Brechungsanomalie;  in  dem  anderen  war 
alles  Blau  und  Orttn  bis  in  das  Gelb  absorbirt;  dieser 
zeigte  demgemäfs  eine  starke  Zunahme  der  Brechung  Tom 
Botii  zum  G^lb. 

In  der  dritten  Mittheilung  (1)  fügt  Kundt  folgende 
weitere  Gesetze  den  oben  ausgesprochenen  zu  :  Bei  den- 
jenigen Medien,  die  mehrere  scharfe  und  starke  Absorp« 
tionsbanden  zeigen;  findet  an  den  Grenzen  jedes  solchen 
Streifens  eine  Brechungsanomalie  statt.  Geht  man  vom 
rothen  Ende  des  Spectmms  aus,  so  nimmt  der  Breohongs- 
ezponent  mit  Annäherung  an  einen  Absorptionsstreifen 
stark  zu  und  ist  hinter  demselben  merklich  kleiner.  — 
Eine  Anzahl  von  Körpern,  die  das  Spectrum  vom  blau«n 
Ende  her  absorbiren,  zeigen  eine  ganz  auff&Uige  Zunahme 


(1)  'Pogg.  Ann.  1##,  12S;  N.  Aroh,  ph.  nst  «•,  SSe. 
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des  Brechnngsexponenten  vom  Both  cum  Qelh.    Auch  ge- 
ling nmi  der  Nachweis  von  anornftler  Dispersion  bei  Körpern 
Ton  sehr  geringer  Oberfittchenfarbo;   wie  z.  B.  bei  durch 
Kobalt  intensiv   blau  gefkrbtem  Borazglas,  sowie  bei  den 
nrei  Doppelsalzen  des   Oxalsäuren  Eobaltoxyds   mit   Kali 
and  mit  Ammoniak.     Eine  Beschreibung  ber   besten  Be> 
obschtDogsmethode  macht  den  Schlufs  dieser  Mittheilung. 
Aach  J.  L.  Sorot  (1)  hat  die  anomale  Dispersion  unter- 
nichty  indem  £r  den  Einflufs  des  Lösungsmittels  durch  Ein- 
MakdD  dea  gefiülteu  Hohlprismas  in  einen  mit  diesem  ge- 
Mten  Trog  mit  planparallelen  Glaswänden  eliminirte.    Es 
lit  dum  nicht  mehr  nöthig,  so  intensives  Licht  anzuwenden^ 
^  das  Licht  nahe  an  der  Kante  des  Prismas  durchgehen 
niusen.    Bei  einer  Fuchsinlösung  von  mittlerer  Concen- 
tnlMtt  in  einem  Prisma  von  30^  brechender  Kante  zeigte 
adl  slsdann   das  Violett  kaum  abgelenkt ,    das  Roth  15', 
du  Orange   23';    bei   einer    viel    weniger    concentrirten : 
Violett  ebenfalls   unmerklich ,   Both  6%    Orange  16'.     Bei 
Asüinviolett   zeigen   sich   nur  ein  blauer  und  ein  carmin- 
rodier  Streifen ,  die  übereinander  griffen,  wenn  die  Spalte 
i»  Spectroakops  nicht  sehr  schmal  war.    Bei  Anwendung 
y^n  Sonnenlioht  unterschied  man  überdiefs  eine  Spur  von 
Grün  am  Ende  des  Spectrums  auf  Seite  des  blauen  Strei- 
feos.    Die  Ablenkung  des  Blau  betrug  1',  die  des  Roth  4'. 
Uebermangansaures  Kali  zeigte  fbr  Violett  die  Ablenkung 
&,  ftar  Roth  d'  und  Gelb  12".     Diese  Zahlen  zeigen,   wie 
der  Zusatz   von  Substanzen  anomaler  Dispersion  das  Dis- 
posionsvermögen  des  Lösungsmittels  verringert,  ohne  den 
mittleren  Brechungsindex   viel  zu   verändern.    Bei  succes- 
üver  Verstärkung  der  Concentration  wird  das  Dispersions- 
▼ennögen  erst  Null,  dann  negativ. 

Theoretische  Gesichtspunkte  zur  Erklärung  der  ano- 
malm  Dispmwm  in  ihrem  Zusammenhang  mit  der  Absorp- 


▲nomal« 
I>»p«riii»n. 


(1)  H.  Axeh.  ph.  nsL  4111,  980;  Pogg.  Aim.  14IS,  885. 
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tion  hat  W.  Seilmeier  (1)  aufgestellt ^  deren  mathema- 
tiscbe  Entwickelung  Er  fbr  später  verspricht.  Von  Wich- 
tigkeit für  die  Untersuchung  und  Vergleichung  der  Dis- 
persion verschiedener  Medien  ist  Seine  graphische  Methode 
der  Darstellung  von  Dispersionscurven. 

'I'^.T!'  J.  Müller  (2)   empfiehlt  die  schon  von  Sorby  (3) 

angewandte  Interferemscala  zu  spectroskopischen  Messun- 
gen. Eine  solche  Scala  entsteht,  wenn  weifses  Licht  durch 
eine  zwischen  zwei  parallelen  oder  gekreuzten  NicoT  sehen 
Prismen  befindliche,  parallel  zur  Axe  geschliffene  Quars- 
oder  Glimmerplatte  geht,  ehe  es  auf  den  Spalt  des  Spec- 
tralapparats  fl&llt.  Die  Anzahl  der  dunkelen  Streifen  der 
Scala  ist  von  der  Dicke  jener  Platte  abhängig,  und  noian 
kann  durch  eine  einfache  Rechnung  ihre  Angaben  auf  eine 
Normaldicke  reduciren,  oder  auch,  da  die  jedem  dunkeln 
Streifen  entsprechenden  Wellenlängen  leicht  berechenbar 
sind,  direct  in  Wellenlängen  ausdrücken.  Der  Vortheil 
dieser  Scala  besteht  hauptsächlich  darin,  dafs  sie  gewisser- 
mafsen  elastisch  ist,  d.  h.  sich  jedem  brechenden  Mediam 
anschmiegt,  für  jedes  Prisma  beliebigen  Stoffs  und  belie- 
bigen Winkels  brauchbar  ist  Durch  Mitbenutzung  der 
photographirten  Scala  des  Steinh eil' sehen  Spectral- 
apparats  wird  die  Abzahlung  der  Interferenzstreifen  er- 
leichtert (4). 

cta«p«<iimB.  A.  J.  A  n  g 8 1 r  ö  m  (5)  theilt  nicht  die  von  P  lü  c  k  e  r  (6) 
zuerst  auigestellte  und  von  Wüll  ner  (7)  hauptsächlich  ver- 
tretene Ansicht,  dafs  ein  und  dasselbe  Gas  im  Glühznstande, 
mit  seiner  Temperatur  veränderliche  ßpectren  geben  könnte, 


W  Pogg*  ^^'  l^*f  272.  —  (2)  DingL  pol.  J.  !••,  ISS,  968* 
—  (8)  Jahreiber.  f.  1870 »  980.  —  (4)  Auf  gans  Ibnlioher  QrandUge 
beruht  die  für  fernere  Heerangeii  sehr  werihToUe  Mefiiode  tod  Wein- 
hold  (Jehresber.  f.  1869,  176).  —  <6)  Compt  rend.  «S,  868;  Pogg. 
Ann.  14#,  800 ;  N.  Arch.  ph.  luil  419,  87 ;  BqIL  soo.  chim.  [2]  m«, 
228;  Instit.  1871,  41,  62;  PhiL  Mag.  [4]  49,  896.  —  (6)  Jahresber.  f. 
1868,  109.  -  (7)  Jahresber.  f.  1868,  126;   f.  1869,  178;   £.  1870,  180. 


Optifch-ohemiiolie  TTntenmöhixiigeii.  X61 

wem  Er  auch  selbst  beobachtet  hat,  dafs  durch  Tempera-  «•"p'^""- 
tunteigemng  der  Beichthum  der  Spectren  an  Linien  zu- 
nimmt und  deren  relative  Helligkeit  Veränderungen  erlei- 
iet,  ja  sogar  dafs  bei  dismptiven  Entladungen  die  Spec- 
tnUinien  sich  ausdehnen  und  sich  zuletzt  zu  einem  conti- 
mnriichen  Spectrum  vereinigen  können.  Trotzdem  könne 
man  mcht  behaupten,  dafs  daraus  ein  neu^  Spectrum  her- 
Torgehe.  —  Nach  Seinen  Erfahrungen  sind  die  Resultate 
ftber  Gasspectren  nicht  mehr  sicher,  sobald  man  die  Ver- 
dUnnnog  bis  zu  den  äufsersten  Grenzen  treibt.  In  einer 
Buttelst  einer  Quecksilberluftpumpe  aufs  Äeufserste  eva- 
eoirteD  Geifsler'schen  Bohre  ergaben  sich  durch  die 
Entladiingen  des  Bu  h  m k  o  r  f  f '  sehen  Apparats  nachein- 
»ier  folgende  Spectra  :  1)  das  gewöhnliche  der  Luft, 
2)  das  canneürte  des  Stickstoffs,  3)  das  des  Kohlenozyds 
■od  als  die  Verdünnung  ihr  Maximum  erreicht  hatte,  4)  die 
liaien  des  Natriums  und  Chlors.  Bei  Anwendung  der 
Qoeduilberlaftpumpe  kann  man  die  Linien  des  Queck- 
dben,  bei  Trocknung  der  untersuchten  Gase  durch  Schwe- 
fdatoe  die  des  Schwefels  erhalten.  —  Wüllner's  Spec- 
tnim  Nr.  4  des  Wasserstoffs  ist  das  gewöhnliche  dieses 
Gases  bei  Atmosphärendruck.  Angström  gibt  an,  das- 
fldbe  als  Erster  im  J.  1853  beobachtet  zu  haben.  Dieses 
Spectmm  denkt  Er  sich  aus  dem  bekannten  Drei-Linien- 
Spectrum  des  verdünnten  Wasserstoffs  durch  Erweiterung  . 
ifar  Spectrallinien  vermöge  Druck-  und  Temperatursteige- 
nmg  entstanden.  Das  Plücker'sche  zweite  Wasserstoff- 
Bpectrom  stimmt  mit  Berthelot's  Acetylen-Spectrum  (1) 
^Iherm  und  wird  deshalb  von  Angström  der  Anwesen- 
l>eit  dieses  Körpers  in  den  Wasserstoffiröhren  zugeschrieben. 
Wtllner's  Wasserstoffspectrum  Nr.  3  glaubt  Er  als  das 
^  Sehwefels  ansprechen  zu  können,  indem  sechs  Coinciden- 
>e&  nachweisbar  sind.  Wüllner's  zweites  Sauerstoffspec- 


(1)  Jahmb«.  t  1869,  182. 

r.  OkMk.  «.  ••  w.  nr  ttn.  1 1 
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^**>^'**' trom  zeigt  viele  Aehnlichkeiten  mit  dem  des  Kahleaozydfl. 
Vier  Streifen  beider  fallen  mit  grofBer  Schärfe  siiMuaiiiiesi. 
Das  Sauerstoffspectrum  Nr.  3  zeigt  auTser  einigen  wirklich 
dem  Sauerstoff  angehangen  Linien  sehr  zahlreiche  Comci- 
denzen  mit  dem  Chlorgas.  Die  von  TrSve  (1)  beobadi* 
teten  Erscheinungen  der  Gasspectren  unter  dem  Einflüsse 
des  Magnetismus  erklärt  Angström  dadurch;  dafs  die 
Wirkung  des  Magnetismus  andere  Substanzen  oder  andere 
Verbindungen  in  den  Glühzustand  versetze;  dieselbe  ist 
zum  Theil  vergleichbar  mit  der  eines  eingeschaltenen  Con- 
densatorS;  scheint  aber  auch  von  chemischer  Natur  su  sein 
und  die  Entstehung  gewisser  Verbindungen  zm  hiDdern^  die 
anderer  hervorzurufen  oder  zu  erleichtem.  So  gab  eine 
Oeifsler'sche  Bohre  zwischen  den  Polen  des  Elektro- 
magnets  das  gewöhnliche  Spectmm  des  Kohlenwasserstoffs, 
ohne  Dazwischenkunft  des  Magnets  aber  das  des  Kohlen- 
stoffs ohne  Wasserstofflinien.  La  einer  anderen  Bdhre^  ge- 
füllt mit  durch  Wasserzersetzung  erhaltenem  uad  durch 
Schwefelsäure  getrocknetem  Wasserstoff;  welche  die  beiden 
Plück  er 'sehen  Wasserstoffspectra  gab;  erechieDen  unter 
Wirkung  des  Magnetismus  die  Linien  des  Sohwefeli 
(Wüllner's  Wasserstoffspectrum  Nr.  3),  während  an  dea 
Poldrähten  das  Spectrum  des  Kohlenozjds  aufimt 

A.  Wüllner(2)  hat  Seine  Untersuohuotgen  über  Gas- 
spectren fortgesetzt;  mit  dem  besonderen  Zweck ,  die  Un- 
abhängigkeit der  Spectra  verschiedener  Ordnung  beim 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  von  stofflichen  Beimengungen 
festzustellen.  .Da  die  von  Watts  (8)  entdeckten  Kohien- 
stoffspectren  manche  Aehnlichkeit  mit  dem  beim  Sauer- 
stoff beobachteten  Bandenspectirum  zeigten;  se  vennuthete 
Wlillner;  dafs  die  Spur  von  E^tt;  womit  die  Glashähne 
Seines  Apparats  eingeschmiert  wäre»;   Veranlaasu]^  zum 


(1)    Jahresber.  f.   1870,   178.   —   (2)   Pogg.  Ann.  14MI,    481.— 
(3)  Jahtesber.  f.  1869,  176. 
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Ebftritt  germger  liengen  kohlenstofilialtiger  Verbindungen  ^•'^^•^^^ 
JB  ibtt  ^eeftralrolir  nein  könnten  und  untersuchte  deshalb 
die  Specten  von  Kohlensäure  ^  Kohlenoxydgas  ^  Aethylen, 
Qniengae  und  Cyan.  Das  allgemeine  Resultat  war^  dafs 
£0  Imüb  Waaserstoff  beobachteten  Spectren  (1)  auch  jetzt 
Mch  ak  dem  Wasserstoff  eigenthümlich  anzusehen  sind, 
viimiid  das  Bandenspectrum  and  das  neue  Linienspec- 
tnm,  weiche  in  Sauerstoffi-öhren  beobachtet  wurden  (1), 
m  Wesentlichen  zwei  yerschiedene  Spectra  der  Kohle  sind. 
Die  spedelleren  Besoitate  sind  folgende  :  1)  Die  Kohlen- 
mn  oeigt  toh  minimiJem  bis  zu  12  mm  Druck  ein  äufserst 
Arbflagliuiendes,  aufs  reichste  schattirtes  Spectrum.  Zu- 
viilen  «nd  awar  am  meisten  nach  längerem  Durchgehen 
laBtromea  macht  es  einem  anderen  Bandenspectrum  Platz 
w  geringen  aber  doch  diarakteristischen  Verschieden- 
Utea.  Dieses  fällt  annähernd  mit  dem  des  Eohlenoxjd- 
gyei  snsammen.  Bei  Zunahme  des  Drucks  erlischt  das 
Spedram  rmt  beiden  Enden  her  fortschreitend,  während 
o^di  die  zwischen  den  schraffirten  Gannelirungen  lie- 
giiden  hflUem  Felder  an  Helligkeit  abnehmen.  Diefs  dauert 
hk  naa  Dmc^  von  200  mm,  worauf  die  Helligkeit  wieder 
fimm^  daa  Speeimm  aber  in  eines  zweiter  Ordnung  von 
nneUedenem  Charakter  übergeht,  welches  auch  schon  bei 
nsdarsD  Dradcen  dareh  Einschaltung  einer  Leydener 
Fltache  erzeugt  werden  kann.  Es  ist  ein  Linienspectrum^ 
Bit  dem  schon  von  Swan  (2)  an  Kohlenwasserstoffen 
beobachtetttn  Limen.  Dasselbe  hält  sich  mit  zunehmender 
HaUigkeit  so  lange;  als  der  zunehmende  Druck  (zwischen  400 
bis  500  mm)  noch  den  Durchgang  der  Elektricität  gestat- 
tet —  Die  unter  nunimalem  Druck  mit  Kohlensäure  ge- 
ftUtey  allieiftig  abgeschlossene  und  längere  Zeit  vom  Induc- 
tMOMtDom  dvchsetste  Röhre  ändert  ihr  Licht  wesentlich. 


(1)  Jahrcsber.  £1868,  126,  126;  f.  1869,  178,  179.  —  (2)  Jahresber. 
<-  n^  won  Fr.  Zmmminer  f.  1857,  124. 
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i«ipe«ir«B.  £)^  Spectrum  reducirt  sich  auf  Reste  von  Cannelimngen 
im  Grün  mid  Blau.     Etwas  Kohle  hat  sich  ansgeschieden. 
Dieses   Spectrum    stimmt  mit  den   vier  hauptsächlichsten 
Cannelirungen  des  in  Sauerstoffröhren  bei  minimalem  Druck 
beobachteten  Bandenspectrums  überein.     Durch  Einschal- 
tung  der  Leydener  Flasche   entwickelte   sich    das   reiche 
Linienspectrum;  welches  auch  in  SauerstofiBröhren  beobach- 
tet worden  war.  —  Bei  Anwendung  der  Lejdener  Flasche 
ergab   sich    unter   350  bis  470  mm   Druck   ein   oontinuir- 
liches  Spectrum.     Die  Erscheinungen   sind,   bevor  dieser 
Druck  erreicht  wird,  höchst  verwickelt;  indem  sie  von  der 
Gröfse  der  angewandten  Röhre  abhängen  und  sich  mit  der 
Erscheinung  des  P  lücker 'sehen  Sauerstoffspectrums  ver- 
binden. 2)  Das  Kohlenoxyd  zeigt  eben  so  wie  die  Kohlen- 
säure  bei  minimalen  Drucken   ein   wenig  von  jener  ver- 
schiedenes Bandenspectrum,   dieselben  Linienspectra  und 
Bchliefslich    das   ganze   continuirliche  Spectrum.    Die  bei- 
den Linienspectra;  welche  W  ü  1 1  n  e  r  vorzugsweise  Kohlen* 
spectra  nennt;   bilden   sich   unter  denselben  Verhältnissen 
wie  bei  der  Kohlensäure.   Unter  minimalen  Drucken  schied 
sich  viel  Kohlenstoff  aus.    3)  Dieser  letztere  Umstand  er- 
schwerte auch    die   Beobachtung   des  jlatAy^-Spectrums 
sehr.   Bei  Drucken  von  4  bis  6  mm  zeigte   dieses  Gas  im 
einfachen  Inductionsstrom  die  drei  Wasserstofflinien  und  ein 
Bandenspectrum;  welches   dem  Wasserstoffspectmm   erster 
Ordnung  ähnlich  war;   aber  im  BlaU;   GrüU;   Violett    die 
den  vorher  untersuchten  Spectren  eigenthümlichen  Canne- 
lirungen zeigte.    Jene  erstere  Aehnüchkeit  wurde  indessen 
als  eine  nur  scheinbare  erkannt;  der  wirkliche  Verlauf  der 
Erscheinungen    bei   Druckvermehrung    oder  Einschaltung 
der  Flasche  als  übereinstimmend  mit  den  bei  Kohlensäure 
und  Kohlenoxyd  beobachteten  gefunden;  indem  schon  bei 
25  mm  Druck  keine  Spur  der  drei  Wasserstofflinien  mehr 
zu  erkennen  war.     Bei  50  mm   hörte  schon  die  Möglich- 
keit auf;   den  Inductionsstrom   durch  das  Gas  zu  senden. 
Wurde  dem  Aethylen  das  doppelte  Volum  Wasserstoff  zu- 
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gewtart^  so  traten  anfangs  gleichzeitig  mit  dem  Banden- ®^'*"'^' 
spednim  auch  Theile  des  Linienspectrums  auf;  letztere 
Mb  sehr  deatlich.  Die  Wasserstofflinien  verschwinden 
bei  150  bis  200  mm  Druck;  um  bei  weiterer  Druckver- 
meiurnng  wieder  verwaschen  nnd  sich  verbreiternd  aufzu- 
treten in  Combination  mit  dem  Linienspectrum;  welches 
ädi  bis  zam  Atmosphärendruck  nicht  mehr  wesentlich 
i&dert  Bei  Anwendung  der  Lejdener  Flasche  wurde  das 
Spectram  bei  560  mm  Druck  continuirlich.  Auch  beim 
Aetbjlen  sind  also  die  vier  charakteristischen  Spectren  des 
Kohlenstoffs  zu  erkennen.  4)  Das  Orttbengas  zeigte  ein 
mit  der  zuvor  untersuchten;  nach  denselben  Volumverhält- 
UHen  zusammengesetzten  Mischung  vollkommen  überein- 
iäuendes  Verhalten ;  nur  war  der  Absatz  von  Eohle 
«fiier.  5)  Cyan  konnte  wegen  starken  Eohlenabsatzes 
BOT  bei  minimalem  Druck  untersucht  werden.  Es  zeigt 
iu  Btndenspectrum  des  Stickstoffs  wenig  durch  Canne- 
finmgen  modifidrt,  aber  leicht  übergehend  in  das  erste 
LinieDspectrum  des  Kohlenstoffs.  Zum  Schlufs  erwidert 
noch  Wminer  anf  Angström's  oben  mitgetheilte  Be- 
merkungen; soweit  sie  nicht  durch  diese  neuen  Untersu- 
duingen  erledigt  sind;  und  bezieht  sich  dabei  namentlich 
todi  aof  Zöllner's  theoretische  Entwickelungen  (1). 

G.  Salet  (2)  hat  Seine  spectroshojnachen  Untersuchurir  "JJ^; 
gtn  fortgesetzt  (3).  Nachdem  die  Lage  der  hellen  Spec- 
tnlatreifen  des  Schwefels  nach  der  früheren  Methode  be- 
•timmt  und  ihre  Wellenl&ngen  berechnet  waren;  wurde  das 
dnrdi  elektrische  Entladung  hervorgerufene  Spectrum  in 
g^cfaer  Weise  bestimmt.  Die  Einwirkung  der  Elektricität 
&nd  m  G  ei  f  s  1  e r '  sehen    Röhren   ohne   Metallelektroden 


(1)  JfthrMber.  f.  1S70,  188.  —  (S)  Bai  et  hat  die  nachfolgend  er- 
vHuitca  Unteieachiuigen  soeammengestellt  in  BolL  soo.  ohim.  [2]  18, 
195l  Beafi^cfa  dea  Schwefels  siehe  Compt.  rend.  VS,  559;  Zeitschr. 
ChesB.  1S71,  464;  N.  Arch.  ph.  nat  49,  178;  Phil.  mag.  [4]  49,  818. 
~  (3)  Dia  Mhezen  Jahieeber.  f.  186»,  181 ;  f.  1870,  178. 
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!kS«V   [^0^  Alvergniat(l)  verfertigt]  durch ladactioii  statt (2). 
Die  beiden  Spectren   unterscheiden   sich  nicht  nur  durdi 
die  yerschiedene^  beim  elektrischen  gröfserei  Anzahl  der 
Streifen^   sondern    auch    durch    die   Versehiedenhät    des 
Glanzes  der  Linien.    Die  Lagen  der  letzterw  sind  in  bei- 
den ziemlich  übereinstimmend.    Die  Streifen  im  Blau  wqT' 
den  auch  als  dunkle  Absorptionsbanden  erkannt^  wenn  eine 
starke  Lichtquelle  (z.  B.  Magnesiumlicht)  durch  eine  rotk- 
glühende  Schwefeldampfschioht  beobachtet  wurde.  -^  Auch 
das  Selen  und  Tellur  (3)  haben  je  zwei  Spectren^  was  f&r 
ersteres  Element  schon  durch  Plücker  und  Hittorf  (4) 
bekannt  war.     Die  Lage  der  Banden  in  dem  Flammen* 
und  electrischen  Spectrum  wurden  durch  Zahlen  festgelegt. 
Beim  Selen   sind  die  hellen  Streifen  fast  doppelt  so  weit 
abstehend;   beim  Tellur   ungeftLhr  eben  so  weit  wie  beim 
Schwefel.     Wenn    die    mit  Phosphor    (6)    gesohwttngerte 
Wasserstofifiamme  abgekühlt   wird,    so  erhält    man    ein 
schönes  Bandenspectrum   des  Phosphors  mit  einer  Bande 
im  Orange,  einer  im  Grüngelb,  zwei  im  Grün  und  raiigett 
ganz  schwachen  weiteren.    Die  drei  mittleren  wurden  schon 
von  Christofle  und  Beilstein  (6)  betehrieben«    Diese 
drei  Banden  erhielt  S  a  1  e  t  auch,  wenn  er  Wasserstoff  über 
einige  Stangen   Phosphor  streichen  und   dann   ans   einer 
Oeffnung  von  1  nun  Durchmesser  austreten  liefil.    Wenn 
das  den  Phosphor  enthaltende  Gefilfs  ganz  leicht  erhitsfc 
wurde,  so  erschien  beim  Austritt  das  Gatf  als  grüngelbfich 
leuchtender  Kegel  ohne  wahrnehmbare  Hitte,  von  tcbwaoheEi 
continuirlichem  Spectrum,  in  welchem   obige  drei  Banden 
hervortraten.  —  Die  HalotdverhinduimgM  dea  ßOiciwma  (6) 


(1)  Comp!  rend.  9S,  561 ;  Phü.  Mag.  [4]  49,  819.  —  (2)  Die- 
selbe Methode  haben  schon  £.  Becquerel  (Gompt.  rend.  9S,  647) 
nnd  Lommel  (Jahresber.  f.  1870,  182)  angewandt.  —  (3)  G^mpt  rend. 
9S,  742;  Zeitschr.  Chem.  1871,  466;  N.  Aroh.  ph.  Bat  «»^  IT»; 
Instit  1871,  96.--  (4)  Jahreeber.  f.  1864,  111.—  (5)  Compt  rwid.  9S, 
1056;  Zeitschr.  Chem.  1871,  478;  Instit.  1871,  161.  --  (6)  Jahresber. 
f.  1868,  111. 
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gtbflQ  in  der  WcaserttofiSamme  mit  Lnfteinblafniiig  sehr  'H^' 
woU  ftbereinstimiBeiide  BAndenspeotren  mit  Vorherrschen 
TOB  GrQn,  welche  aber  Salet  doch  nicht  dem  reinen 
Kfiäam  xatheiki  weil  SilieiamwasserBtoff;  obwohl  leidit 
Ikktigy  meht  dieselben  Banden  giebt ;  eben  so  wenig  das 
elektiisehe  Spectram  des  SiKduma«  Flaorsilicium  giebt  in 
jtt  Flamme  nor  ein  continoirliches  Spectmm;  in  Geifs- 
ler'flcheii  Bohren  bekanntlich  ein  sehönes  Bandenspectrum. 
UM  ftromsilicinm  g^ebt  in  einer  solchen  Röhre  ein  conti« 
Bviiiohes  Spectram  mit  snrei  Maximis  im  Gelb  und  im 
Indigo;  voransgesetat,  dafs  die  elektrische  Spannung  schwach 
kl  Bei  stärkerer  Spannung  erseheinen  die  Linien  des 
BiiinB  uid  des  Siliciums. 

Die  Zmnhaloidv^rbmdtmgeH  (1)  ertheilen  der  Wasser*» 
iMkmme  eine  blaue  Farbe  ^  die  man  dem  Zinnoxjd  zu- 
Kbdben  kann;  der  Kern  dieser  Flamme  besteht  indessen 
t«  xwei  concentrisdien  Cjlindem.  Der  innere  fast  kalte 
C^dsr  ist  beim  Ohlondnn  blau^  beim  Brominnn  grün, 
kam  Jodsinn  gelb  und  giebt  immer  ein  oontinairliches 
Spectnnn.  Elr  ist  von  einer  etwas  wärmeren  carminrothen 
umgeben,  d«ren  Spectrum  sich  auf  einen  schmalen 
und  einen  verwaschenen  Streifen  reducirt^  ersterer 
in  der  Nähe  der  zweiten  Lithiumlinie  (2).  Bromzinn  in 
•bgsk&hher  Flamme  giebt  ein  Smaragdgrün  von  continuir- 
Kcheni  Spectram. 

W.  H.  Watts  (3)  hat  die  Wellenlängen  der  hellen 
Linien  in  dem  Kohlenstofspecbmm  Nr«  4,  sowie  in  den 
Hr.  1  und  2  bestimmt  (4). 

H.  Vogel  (5)  ist  es  gelungen ,  einige  messende  Be- ■***«"p*'^» 
•Wditangen  der  Linien  im  Bpu*rtm  der  Blitee  auszuführen, 
^h  welche  nunmehr  die   schon  früher  vermuthete  Iden- 


(1)  Compt  nuL  f  9,  862;  ZeHaehr.  Ofaem.  1871,  478;  lostit  1871, 
ilO.  .  (2)  Diefii  »t  die  Farbe,  welehe  Berret  (Jabreiber.  f.  1866, 
140)  BQonl  beobsohtet  Ui  —  (8)  Phü.  Mag.  [4]  41,  12.  —  (4)  VgL 
Jiliz«iber.  f.  1869,  176;  f.  1870,  181.  —  (5)  Pogg.  Ann.  &4IS,  668. 


J^gg  Allgemune  und  phjiikaliBohe  Chemie. 

BiitMptetffw.  ^^1^^  dieses  Spectrums  mit  dem  der  gewSlmlichon  elek- 
trischen Funkenendaduiig  in  der  atmosphärischen  Luft 
nachgewiesen  ist.  Es  wurde  eine  dem  Sauerstoff,  eme 
dem  Wasserstoff  und  drei  der  elektrischen  Entladung  in 
Luft  eigenthümliche  Linien  gefunden.  Die  beiden  ersteren 
lassen  auf  eine  Zersetzung  des  atmosphärischen  Wasser* 
dampfs  durch  den  Blitz  schlieisen.  In  Uebereinstimmung 
mit  Kundt  (1)  fand  Vogel,  dafs  einige  Blitze  dieses 
Linienspectrum  zeigten,  andere  liefsen  helle  Linien  auf  dem 
Grunde  eines  continuirlichen  Spectrums  hervortreten,  andere 
hatten  nur  ein  continuirliches  Spectrum.  Die  Blitze  der 
ersten  Klasse  zeigten  theilweise  Linien,  die  sich  bis  ins 
Both  erstreckten,  theilweise  waren  solche  nur  in  Grün  und 
Blau  zu  erkennen.  Diese  letzteren  erkannte  auch  J. 
Gibbons  (2)  als  die  häufigsten,  während  Er  imUebrigen 
auch  bald  Banden-,  bald  Linienspectren  erblickte. 
^lüL  ^'  Janssen  (3)  hat  Seine  früheren  Arbeiten  (4)  über 

die  tellurischen  Linien  des  Sannenspectrums  und  das  Jb- 
aarptionsapectmm  des  Wasaerdampfa  in  einer  ausführlichen 
Abhandlung  zusammenzustellen  begonnen.  Eine  ähnlich 
zusammenfassende  Arbeit  über  die  hellen  Linien  der  Sonnen- 
atmosphäre  und  die  Constitution  der  Sonne  hat  Ba7et(5) 
veröffentlicht. 

Aus  der  Gesammtheit  der  bei  Sonnenfinsternissen  an- 
gestellten Beobachtungen  der  Corona  folgert  C.  A.  Y  o  u  n  g(6); 
dafs  in  deren  Spectrum  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit 
vier  Bestandtheile  unterschieden  werden  können  :  1)  Ein 
continuirliches  Spectrum,  herrührend  von  glühenden  festen 
Partikeln  vieUeicht  meteorischer  Natur,  2)  ein  Gasspectrum 
zweiter  Ordnung,  worin  namentlich  eine  helle  Eisenlinie 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  126.  —  (2)  Chem.  News  94,  96.—  (8)  Ann. 
chim.  phys.  [4]  98,  274;  94,  216.  —  (4)  Jalix«il>eT.  f.  1868,  108; 
f.  1864,  116;  f.  1866,  92;  f.  1866,  76;  f.  1867,  107  (2).  —  (6)  Ann. 
chlm.  phjs.  [4]  941,  6.  —  (6)  SüL  Am.  J.  [2]  &,  81 1 ;  9^  68;  Chem. 
NewB  941,  198. 
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(bd  1474  nach  Kirchhoff)  Torherrscht)  also  yermntiilich 
f  on  dem  Dampf  jener  meteoriachen  TheQchen  herrührend; 
3]  dn  reflectirtea  SonnenlichtapectruiD;  dem  die  Polarisation 
des  Coronalichtea  snauBchreiben  ist  und  4)  ein  Beflex- 
ipectnim  der  Erdatmoaph&re.  —  Jedenfalls  ist  die  Sonne 
nimhalb  der  Chromoephäre  noch  mit  einer  mindestens 
W  dicken  Gteahttlle,  der  sog.  Leukosphäre^  nmgeben. 

Derselbe  (1)  giebt  eine  Liste  von  hellen  Spectrallinien 
ier  Qiromosph&rey  welche  namentlich  die  Anwesenheit  von 
ritaadampf  darin  zweifellos  feststellt. 

Spectralbeobachtongen  des  Nordlichiea  sind  mitgetheilt  ^^I2m! 

YimJ.  Browning  (2),  der  eine  grünlich- weifs  glttnzende 

Lrasiwiach«!  DnndE,  so  wie  die  anch  von  Zöllner(d) 

^  E.  J.  Eller 7  (4)  sdion    gesehene  rothe   Linie   er- 

Uebe;  von  Lord  Lindsa7(5);  welcher  fünf  Linien  oder 

S^nakü  conatatirte,  und  von  G.  F.  B  a  r  k  e  r  (6),  der  nament- 

U  Messungen  ausgeführt  und  anter  anderen  auch  eine 

gUdisdtig  von  H.  Vogel  (7)  gemessene  Linie  zwischen 

£  nad  F  festlegte.    Bark  er  stellt  zum  Schlüsse  ein  voll- 

sändigea  Verzeichnifs  der  bis  jetzt  vorliegenden  Spectral- 

leitimmungen  des  Nordlichts  zusammen  (8). 

L.  Troost  und  P.  Hautefeuille  (9)  ziehen  aus  derL^!^- 
y^Mmng   der   Spectren   des   Kohlenstoffs  (durch    den 
dektrisefaen   Funken    in   Zweifach  -  Chlorkohlenstoffdampf 
<neiigt)y  des  Bors,  Siliciums  (durch  den  Funken  in  Chlor- 
oder Fluor-SüictumatmosphftreX  Titans ,    Zirkons  folgende 


miUrraehaii- 


(1)  am.  Am.  J.  [S]  9,  88S ;  Phil.  Mag.  [4]  419,  877.  —  (8)  Fhfl. 
^  [4]  411,  79  CDS  dfln  Montfalj  notioes  of  tfae  R.  Astr.  Soo.  11.  Nor. 
1870;  K.  Axcli.  ph.  oat  4IO,  186.  —  (8)  Jahresber.  f.  1870,  184.  — 
(4  N.  äMtk.  jh.  osl  #9,  818  m»  Natnz«  r.  8.  Aug.  1871.  —  (6)  N. 
Azeh.ph.aiit  419^  818  ras  Nstore  t.  81.  Aug.  1871.  —  (6)  Sffl.  Am. 
^*  (4  9^  466;  Chsm.  Mem  941,  270. —  (7)  Bohumsoher'B  astronora. 
Kkb;  Ho.  1864.  —  (8)  BaiflgHdIk  der  ErkUnmg  des  NordHohts  TgL 
&  BemMJm^g  y<m  A.  R.  NewUnds  (Chem.  News  99,  218).  — 
^i  Goapl  raid.  99,  620;  Zeitaohr.  Chem.  1871,  465;  Instit  1871,  77; 
K.  Areh.  pk  nat  «9,  178 ;  BnlL  too.  ohim.  [2]  19,  229. 
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IrSl^Sl  Schlüme  :  1)  Vom  EoUenBtoff  enm  Zirkon  nimmt  üe  Am- 
mu»««hin.  j^umQg  des  Spectrums  im  brechbareren  Tkeil  bq,  wdireiid 
der  An£u)g  der  Speefren  siemKdi  migeSndert  bleibt 
2)  Jedes  dieser  Spectren  besitiit  drei  Maxim«  der  Lid^l- 
st&rke,  durch  faelle^  nidit  immer  auflösbare  LdmengrappeD 
gebildet.  3)  Diese  Maxima  versdiieben  sich  b^  jenei 
Sto£fen  in  der  genannlen  Beibenfblge  immer  mehr  narii 
dem  Tioletlen  Ende.  Das  erste  Maadmum  liegt  beim 
Kohlenstoff  in  der  Mitte  awisdien  D  »d  E^  beim  Bw  auf 
Ey  beim  Silicinm  awisdien  E  und  P,  beim  Titan  «Mit 
jenseits  F  nnd  beim  Zirkon  swischen  H  und  L.  Daa  letzte 
Mazirnnm  liegt  fllr  Kohlenstoff  bei  G,  ftr  ZiAon  irat  im 
Ultraviolett.—  Dieselben  SXIro  fand  A.  Ditte(l)  aneh  bei 
den  Spectren  der  Reihe  Schwefel,  Selen,  Tellur  (sftmmtlidi 
durch  den  Fuiken  in  ihren  dampffkrmigM  OhlorverlMB- 
dangen  eraeugt)  sutr^and;  nur  dafli  hier  die  Zahl  der 
Maxime  sich  auf  swei  von  ▼ersehiedeiner  Helligkait  redncirt, 
▼on  denen  jedes  aus  awei  hellen  Linien  oder  Streifen  gs^ 
trennt  durch  einen  dunklen  Strich  beeteht  Audi  das  rotbs 
Ende  des  Spectrums  scheint  sich  vom  Schwefd  zum  Telhir 
etwas  auszudehnen. 

Dumas  (2)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  nach  den 
vorstehenden  Versuchen  das  V<MTtkoken  der  SpeetralK^B 
nach  dem  ultraviolett  hin  genau  mit  der  Zunahme  ihrei 
Atomgewichtes  gleichen  Schritt  hält,  wie  Mich  schon 
Lecoq  de  Boisb andren (3)  behauptet  hat.  A.  Ditta(4) 
hat  Seine  Untersuchungen  weiter  auf  die  Reihe  Stickstoff, 
Phosphor,  Arsen,  Antimon,  Zinn  ausgedehnt    Die  Spectra 


(1)  Compl  read.  98,  6S1;  Bditehr.  Oliei».  1871,  4aft;  isstft  18tl, 
77;  K.  Arcfa.  ph.  nat  #•,  178  ^  BuU.  mo.  dhim,  [S]  &•,  t3».  ^ 
(i)  Conpt  nnd.  eS,  «14 ;  K.  Aroh.  ph.  nat  MM,  ITS.  -^  (•>  Jakrotber. 
f.  1870,  182;  Comp!  nnd.  99,  658;  {mHI  1871,  88;  M.  Aroh.  pb. 
nst  49,  178.  —  (4)  Compt  rend.  9S,  788;  Zeitoohf.  OImbi.  1871, 
466;  Instit  1871,  94 ;  N.  Aroh.  ph.  nst  49,  178;  BaU.  foo.  ohfan.  [9] 
%m,  289. 


der  vier  hteUren  Stoffe  wurden  durch  den  lüdiictionBfiiDken  ^  S|^,.|. 

in  ibren  dampff&mngen  Gblorverbindungeii  eiMagt.     Die 

drei  obigen  Silse  eineoUiefidick  der  echwaoben  Ansdelmimg 

dei  Speotmme  im  Bodi  beetätigton   ekh    auob  Uer  voB- 

koamieii.    Daeeelbe  flndel  bei  der  Beihe  Ohldr,  Brom^  Jod 

tlrtty  mnr  dafii  Mest  die  Antdebniing  nach  dem  UtarsviokH 

?iel  weniger  stark  ist  tnd  an  roibcn  Ende  die  Aosdebnimg 

legar  etwas  abmnant.    Et  nnd  hier  awm  MaxiMt  rorhan* 

ieA,  wriohe  sieh  Tom  Chlor  211m  Jod  eimnider  nfthem  vnd 

dessen  liiaien  rieh  terfarritem.     Da»  Spectnun  des  Fluors 

(durch  den  Funken  in  FlttOrriHciuill  enseugt)  gaetattet  niebt, 

^tsen  Kdrper  den  Halogenen  beiatiattblen.   F.Pikpllloü(l) 

bnsiricl  hieran^  dafs  nach  den  Veraadien  tDn  Babutean 

die  vergiftende  Wirkung  der  Metalle  ebenisUa  preportional 

ikna  Atomgewiekten  sei ;  bei   den  MetaQoideD  aber  un^ 

gikskrt  proporäonal. 

Der  Gedanke;  dais  die  Bdhtatngungszahim  der  SpeeivtBl* 
Indm  desselben  Gases  oder  Dampfes  in  einfaeben  Ver- 
bihiüsaen  st^en  kdnnten^  ist  von  G.  J.  Stonej  uad  J. 
£.  Bejnold»  (3)  nictat  aum  ersten  Male  Msgesprodien 
worden,  denn  sebon  Leeoq  de  Boiabaudtan  bal  in 
Seinen  Arbeiten  aus  den  Jabrtn  1869  und  70  in  einzeLMn 
FSDen  iolcho  Verhältntsee  Nachgewiesen.  Jen*  beiden 
GMehrten  haben  ab«-  diese  Möglichkeit  nacb  dw  theo- 
reüsdien,  wie  nach  der  praktischen  Seite  hin  iuerst  sjste* 
laaliadk  antennioht^  und  bia  auf  Abweichungen  ^  die  nicht 
gröAer  als  die  unyermridlichen  Fehler  von  Speetral- 
beabaebtnogen  sind,  geaeigt,  dafs  die  drei  bekannten 
Waseeratoffinien  bei  C,  F  und  h  die  20.,  87.  nad  82.  bar« 
nMflischen  Sehwmgungsaahlen  au  einer  und  derselben 
CboadaaU  sind,  deren  Wellenlänge  «=  0131277  mm  ist 
In  dem  Absorptionsspectrum   des  Chlorchromsäuredampfes 


(1)  Oomft  read.  tS,  791.  ---   (S)  Pha  Mig.  (4]  «n,  291;   «9, 
41 ;  N.  Axdi.  ph.  nat  4M,  SO. 
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da  spMir«!. fanden  sie  31  Linien  in   gleichen  Abstünden,  welche  tlie 
«BtonMiw..  g2g^  i^j^  g59^  harmonische  zu  einer  Grundzahl  sind.    Aach 


die  Intensit&tsverhältnisse  der  aufeinanderfolgenden  Linien 
dieses  Dampfs  folgen,  wie  es  scheint,  einem  einfachen 
Gesetze.  *-  J.  L.  Sorot  (1)  fügt  diesen  Beobachtongen 
noch  folgende  hinzu.  Das  Magnesiumspectram  besitzt  eine 
Gruppe  von  drei  grünen  Linien  (b).  ^  Mascart  (2)  hat 
nun  im  ultravioletten  Theil  dieses  Spectrums  noch  zwei 
Gruppen  von  ganz  entsprechender  Anordnung  geftmden. 
Die  Wellenlängen  der  wenigst  brechbaren  Linie  jeder 
Gruppe  bilden  die  20.,  27.  und  31.  hannonische  der  Grund- 
zahl 0*0103660.  —  Beim  Cadmiumspectrum  wiederholt  eich 
Aehnliches.  Die  Wellenlängen  der  1.  und  18.  Linie 
stehen  im  Verhältnifs  von  6:2,  die  der  2.  nnd  8.  im 
VerhSltnifs  von  27  :  20,  die  10.  Linie  giebt  hierzu  wieder 
die  31.  harmonische,  während  die  6.  der  23.  harmonischen 
entspricht.  Die  6.  xmd  10.  haben  unter  sich  wieder  das 
Verhältnifs  von  27  :  20. 

Lecoq  de  Boisbaudran  (3)  hat  die  Bemerkung 
gemacht,  dafs  die  2!unahme  der  Temperatur  die  relative 
Intensität  der  brechbareren  Strahlen  steigert  und  die  ab- 
solute der  am  wenigsten  brechbaren  manchmal  bis  zum 
Verschwinden  vermindert.  Darauf  beruht  der  oft  so  ver- 
schiedene Charakter  der  Spectra  desselben  Stoffs  in  der 
Bunsen'schen  Flamme  und  im  elektrischen  Funken« 
▲bMrpiioB.  Andrews  (4)  hat  beobachtet,  dafs  der  Joddampf f 
welcher  die  blauen  und  rothen  Strahlen  des  Spectrams 
durchl&fst  und  dieser  Eigenschaft  seine  schöne  violette 
Farbe  verdankt,  bei  zunehmender  Dichte  nur  noch  die 
blauen  durchläfst,  die  rothen  aber  völlig  absorbirt  Eine 
Lösung   von  Jod  in   Schwefelkohlenstoff  zeigt  denselben 


(1)  N.  Aroh.  ph.  nat  419,  82 ;  PMl.  Mag.  [4]  419,  64.  —  (8)  Compt 
rend.  99,  887.  ^  (8)  Compt.  rend.  99,  948.  —  (4)  Bap.  Brit  Assoc. 
1871,  Notioes  and  Abstnoti  66 ;  Chem.  News  99,  76 ;  BolL  aoo.  chim. 
[8]  19,  288. 
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Dkhitdmutt,  wenn  man  die  gelöste  Menge  vermehrt;  die 
alkoholische  Lösnng  dagegen  ist  nur  roth. 

A.  Weinhold  (1)  beschreibt  eine  einfiwhe,  nur  bei^^^^^. 
Speetroskopen  ebne  Fernrohr  anwendbare  Methode,  um  ^"'*^ 
£e  Umkehrung  der  Nairiumlinie  auch  bei  Lichtquellen 
TOD  mäisiger  Intensität  zu  zeigen.  £s  genügt  zu  diesem 
Zvecky  die  kochsalzhaltige  Weingeistflamme  zwischen  das 
Aage  imd  das  Prisma  zu  bringen^  so  dafs  sie  das  ganze 
Spectram  deckt  Dieses  erscheint  dann  um  das  von  der 
Flamme  ausgestrahlte  Licht  erhellt  und  deshalb  die 
Nitriomlinie  um  den  ganzen  Betrag  der  stattfindenden 
Abflorptian  gegen  die  benachbarten  Theile  des  Spectrnms 
Todokelt.  Auf  ähnliche  Weise  erreichte  J.  L.  Sor6t(2) 
^mdben  Zweck ,  indem  Er  von  einem  Hofmann 'sehen 
Spedroakop  von  gerader  Absehlinie  das  den  Spalt  und 
&  CoDimatorlinse  tragende  B<^  von  den  Prismen  um 
^  bis  20  cm  entfernte  und  in  den  Zwischenraum  die  koch- 
ftUttltige  Weingeistflamme  brachte. 

A.  Cornu  (3)  hat  durch  sehr  bemerkenswerthe  Ver- 
ncke  nachgewiesen ,  dafs  eine  ganz  dünne  Metalldampf- 
Khicht  hinreicht^  um  eine  Umkehrung  der  BpectraUinien 
berronubringen.  Wenn  man  als  positiven  Pol  einer 
^itterie  Ton  50  Bunsen'schen  Elementen  eine  Kohlen- 
]^tte  mit  kleinen  Vertiefungen  auf  ihrer  Oberfläche  wählte 
io  eine  solche  Vertiefung  ein  Kömchen  von  dem  zu  unter- 
snch^den  Metall  legt  und  demselben  dann  von  oben  her 
&  als  n^ative  Elektrode  dienende  Kohlenspitze  nähert^ 
bU  der  Funken  überspringt^  und  dann  wieder  auf  4  bis  5  mm 
entCnnty  so  erhält  man  einen  Lichtbogen ,  der  vermittelst 
einer  Linse  auf  die  Spectroskopspalte  projicirt^  die  glänzen- 
den Linien  des  betreffenden  Metallspectrums  zeigt.     Stellt 


(1)  IVigg.  Ann.  149,  821;  Zeitiohr.  Ghem.  1S71,  478;  N.  Aroh. 
*•  Mi  41,  68;  PhiL  Mag.  [4]  41,  404. ->  (S)  N.  Aiob.  ph.  nai.  41, 
^  —  (S)  Compfe.  nnd.  tS,  88S;  N.  Areb.  ^,  nat  49,  85;  WSL 
^  W  4»,  »7. 
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^rV^^i.män  das  Ftmrobr  seharf  «in  und  n&hert  d«m  d»  Kohlen- 
spitze  wieder  dem  Metall ,  so  werden  die  Limen  ment 
TierwBeehen  und  baid  erscheint  im  dem  wenigst  brechbaren 
Streite  «ne  feine  schwarsse,  rieh  verbreiternde  lönie. 
Daasalbe  tritt  dann  naeli  dam  bi»ddMureren  Ende  fort- 
adhreitend  anoh  bei  anderen  Linien  auf.  Bei  folgenden 
Metalliiniea  konnte  Cor  na  diese  Umkehrang  kerrorbringen 
(die  Zahl  bedeutet  die  Wellenl&nge  l  in  MilEontel  Millimeter 
aaigedrüoki)  : 

Katimn  Ijoie  D  i«689 

ThiOUiUB         grfioB  lime  586 

Bloi  Tiolette     ,  406 

{grttne       ^  546 

violette      ,  434 

*^.^...  ,^/8f«clie  griine  Linie  518*8  (die  wen^«t  bwohbere) 

^'^^^^^^Idfache  vltmTiolette  Linie  bfiiL  888-8  (die  wenigst  lirechtoB} 

{grfine  Linie  509 

blftnlich-grOne      ,,  480 

Uma  „  467*7 

rgi^ne  n  481 

Eink  l     „  „  472 

(Uane  ,  467*8 

Sispfer        frilne  «  ^10 

Eisen,  Kobalt,  Wismnlh^  Antimon  und  Gold  konnten 
nicht  zur  Umkehrung  gebracht  werden,  wohl  aber  alkalische 
Salze ;  namentlich  Chlorverbindungen;  yorzOgJich  Chlor- 
natrium (l  ^  589  und  422)  und  Chlorlitinum  (l  ^  670 
und  458).  -*-  Die  Erscheinung  entsteht  nach  Cornu  da- 
dmdd,  dais  auf  einem  sehr  eio^n  Baum  unter  der  Kohlen- 
spitise  eine  aufserordentlich  höbe  Temperatur  entwickelt 
wird  und  eine  sehr  reichliche  Dampf  bildung  diesen  Brenn- 
punkt dauernd  umgiebt.  Die  nach  auXsan  rasch  abgekühlten 
Schichten  dieses  Dampfs  verursachen  die  Absorption  der 
im  Centrum  erzeugten  Strahlen  (1). 

(1)  Die  BoUtae«  m  welsben  C^mu  sieh  iwrilgliob  Sm  lljukeb- 
niag  der  ^tmMen  4er  Sonne  l>eqM^tigi  glsp^»  hsben  eine  J>ieoiuaio9 
mit  Janisen  herrorgemfen  (Compt  rend.  VS,  483,  545,  ffS). 
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A.  Lsllemft&d  (1)  liat  «ine  pbjiikalisch  sehr  in-  ^^Ü^'^SS* 
teresaante  Arbeil  yeröffentUcht  über  die  Bdmicktung  durch-  """'«"^r" 
nMg&r  Körper  ^  welche  in  Bichtangen  senkrecht  znm 
bdeucbftenden  Xiichtateahl  heebachtet  wird.  Die  Stärke 
£eMr  Beleuchtung  iat  flu:  verachiedene  Stoffe  aehr  ver- 
ickiedai  mn  Intenaität  und  Farbe  und,  wenn  das  ein- 
sende Licht  polaiiairtea  iat  ^  bei  allen  Körpern  in  der 
PokmatioBaebene  ein  Maximnin^  aenkrecht  dazu  ein  Mini- 
■miL  Zu  den  beleiichtnngaf&higalen  Körpern  gehört 
CoQo&uD,  SU  den  mindeat  beleuchtungafahigen  Qnars 
[BaybTvtallX  Steinaabs,  Kalkapath.  Der  Beleuchtunga- 
coäEdcaDl  h&Dgt  Ten  der  cbemiaehen  Natur,  Molekular- 
wäbaäxm  und  dem  Brecbungaverhältnifa  ab.  Salze, 
wddie  durch  Aufloanng  in  Waaaer  dessen  Brechungayer- 
^ikmli  ei^öheo,  yennehren  noch  mehr  seine  Beleuchtunga- 
m^JoL  Die  aus  dem  Petroleum  gewonnenen  Kohlen- 
nuastoffe  jUominiron  sich  um  so  mehr,  je  gröfaer  ihre 
DidUe  und  ihr  Brechnngaindex  ist.  —  Für  nicht  fluores- 
<raide  Kötper  iat  das  aeitliche  licht  immer  yollatändig 
pohriurt  und  in  der  Sichtung  senkreobt  zur  Polariaationa- 
ebene  yon  der  Intenaität  ^s^  0.  Die  Beobachtung  lehrte 
aber,  dafa  nur  lufaerst  wenige  Köiper  ganz  frei  yon 
Fkoreacenz  aind^  dafa  die  meisten,  auch  z.  B.  Ejronglaa 
ond  FUniglafly  eine  farbige  Fiuorescenz  zeigen.  Diese 
FlaoFeaoena  ist  entweder  eine  üockromaHachej  d.  h.  yon 
{locher  Farbe  mit  dem  erregenden  Strahl  und  kann  in 
fiesem  Falle  durch  den  betreffenden  homogenen,  aus  dem 
Spectrom  auf  gewöhnliche  Weise  audgesonderten  Strahl 
W?orgerufen  werden;  oder  sie  ist  eine  hjipochramaiüche, 
fflit  Vennindenmg  der  Breohbarkeit  yerbundene,  welche 
^  nur  durch  Goncentration  der  ultrayioletten  Strahlen 
berroigerulen  werden  kann.  —  Bei  Chlorophyll  wmrde  die 
«flgemcin  gütige  Thatsache,   dals  der  Abaorptionsyerluat 


(1)  Ajul  ohim.  pliji.  [4]  MM^  200. 
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^tooJjfi«*' de«  dnrch  einen  Körper  gegangenen  Lichtes  gerade  von 
an«  jiBorM- j^^  suT  BeitUchen  Beleuchtung  und  zur  Fluorescenz  auf- 
gewandten Strahlenmenge  herrührt,  besonders  evident  für 
die  zwischen  B  und  C  des  Chlorophyllspectmms  absorbirten 
rothen  Strahlen  nachgewiesen,   die  in  seinem  Fluorescenz- 
spectrum  vorherrschen.  —  Das  schwefeis.  Chiniu;  Uranglas, 
saures  chroms.  Kali,  Lösung  von   Schwefel  in  Schwefel- 
kohlenstoff löschen    das  Fluorescenzlicht   des  Chlorophylls 
nicht  aus;  dagegen  löscht  Chlorophyll  die  Fluorescenz  des 
Chinins  ganz   und  die   des  Uranglases   gröfstentheils  aus 
und  verhindert  die  Umwandlung  des  löslichen  Schwefels 
in  unlöslichen,  welche  die  brechbarere  Hälfte  des  Spectrums 
(von  F  an)   in  jener  Lösung  hervorrufl.   —  Normal  zur 
Polarisationsebene  des  einfallenden  Lichtes  zeigen  fast  alle 
isochromatisch  fluorescirenden  Körper  ein  von  WeiTs  nicht 
merklich    verschiedenes    Licht      Das    Verhältnifs    seiner 
Intensität   zu  der  Mazimalintensität  des   seitlichen  Lichtes 
(welche  parallel   zur   Polarisationsebene   stattfindet)  wurde 
gefunden  :  bei  Collodium  =  0*07;  Aethylalkohol  «s  0*16; 
Amylalkohol  =  034;  Schwefelkohlenstoff  060.    Diese  Ver- 
hältnisse leiden  bei  der  geringsten  Verunreinigung  beträcht- 
liche Veränderungen  und  könnten  wohl;  da  ihre  Bestimmung 
mittelst  des  Lallemand'schen  Apparates  sehr  einfach  ist, 
als  Lidicationen    fbr   die  Reinheit   der  Stoffe    dienen.  — 
Höchst  interessant  sind  die  Verhältnisse;  welche  bei  Körpern 
zu    beobachten    sind;    welche    in   Bohrzuckerlösung    die 
Polarisationsebene  drehen;  doch  mufs   dieserhalb    auf  die 
Originalabhandlung  verwiesen  werden. 

J.  Tyndall  (1)  hat  in  einem  Vortrage  in  der  Royal 
Listitution  die  optischen  Eigenschaften  des  Yon  einem 
Lichtstrahl  durchdrungenen  Staubs  und  Bauchs  vorgeführt. 
Der  beleuchtete  Cylinder  giebt  polarisirtes  Licht  aus.  Bei 
Staub  findet  das  Maximum  der  Polarisation  in  Richtungen 


(1)  Phann.  J.  Trans.  [8]  S,  4,  27,  46. 


«Bd  Fm«rM- 


Optiflch-elMiiiiMhe  Untenaohmigen.  X77 

senkrecht  tum  Strahl  stetig  bei  Rauch  dagegen  schief  zum  '!:£:;^p;roV' 
Sinhl;  wobei  die  Richtung  von  der  Dichte  des  Rauchs 
lUilDgt  Der  Vortrag  bespricht  in  seinem  weiteren  Ver- 
laif  besonders  die  Mittel;  um  Staub  und  Rauch  vom  Ein- 
tritt in  die  menschliche  Lunge  und  in  das  Blut  bei  Wunden 
a  reiliindeni. 

H.  Morton  (1)  hat  gefunden ,   dafs   Curcumatinctur, 

Ai]ibiltlö6angen,  Petroleum  und  Chlorophyllaussug  in  sehr 

nrdflimtem  Znstand   sämmtlich   dieselbe  blaue  Fluarescene 

nigeii,  wie    die  sauren  Cbininsake^    von  continuirlichem 

Spednnn,    worin    die    brechbaren  Strahlen  vorherrschen. 

Di(s  diesdboi  Lösungen  concentrirt  sehr  lebhaft  in  anderen 

FvWo  fluoreaciren,  rührt  nach  Ihm  von  Absorption  in  den 

(ttcto  pftrbten)   Flüssigkeiten    selbst    her;    indem    das 

^Mctmki^   nie   Verstärkung  der  scheinbar  hervortreten- 

'ee  StraUeDpartieen ;    sondern    nur    Absorption    anderer 

^Me  nachwies.     Das  in   festem  Zustand   stark  fluores- 

omde  Salpeters.  Uranozyd  verliert  diese  Eigenschaft  in 

Umig  ^bislich. 

Ntchtragend  ssum  vorjfthngen  Bericht  sei  erwähnt; 
daüi  L.  Schönn  (2)  Seine  Wahrnehmungen  über  Blatt- 
yU  und  Blumenblau  mitgetheilt  hat.  Er  fand  im  alko- 
l<&cben  AuBsug  grüner  Blätter  bei  der  spectroskopischen 
üntersudiung  immer  nur  drei  Absorptionsstreifen;  während 
Bsgenbach  (3)  in  frischer  Lösung  deren  sechs  nach- 
gewiesen hat  Doch  hat  Er  zuerst  bemerkt,  dafs  der 
AbsorptionsstTttfen  im  Roth  in  der  Mitte  etwas  Licht  durch- 
bist, ncfa  also  eigentlich  aus  zwei  Streifen  zusammensetzt. 
Beim  Durchgang  des  Lichtes  durch  frische  Blätter  wurde 
uifuigs  nur  der  rothe  Streifen ;  bei  fortgeschrittener  Ver- 
^''>ck]i]mg  und  Vergilbung  das  ganze  Spectrum  der  alko- 


(1)  Sin.  Am.  J.  [2]  9,  198  o.  855;  Chem.  News  94,  77,  171,  891 ; 
^  ^f-  m  4*t  89S.  —  (2)  Zeitochr.  anal.  Chem.  0,  327.  -  (8)  In 
^  Jaiiraiber.  f.  1870,  171  angeMigten  Arbeit 

t.  Oka».  ■.  •.  w.  ffir  Itri.  \2 
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if^Tioor eV  ^<>lisc^^i^  Lösung  gesehen  y  woraus  sich  der  Schiurs  ziehen 
liefs,  dafs  das  Lösungsmittel  die  Eigenschaften  des  Chloro- 
phylls nicht  ändert;  indem  ganz  frische  Blätter  durch  das 
in  ihnen  enthaltene  Wasser  durchsichtigere  Zellenzwiscbeu- 
räume  haben.  Fr^my's(l)  Ansicht,  dafs  Chlorophyll  au8 
einem  gelben  und  einem  blauen  Farbstoff  bestehe,  wird 
dahin  modificirt,  dafs  das  Chlorophyll  durch  Säuren  in 
optischer  Hinsicht  eine  geringe  Veränderung  erleide,  ioBO- 
fem  ein  neuer  Absorptionsstreifen  im  Grün  auftrete.  — 
Das  goldgelbe  Filtrat  des  mit  Natronlauge  behandelten 
alkoholischen  Auszugs  zeigt  zwei  Absorptionsstreifen,  einen 
der  Mitte  des  Streifens  im  Hoth,  einen  der  Mitte  zwischen 
den  Banden  im  Uoth  und  Orange  der  unveränderten 
Chlorophylllösung  entsprechend.  Der  durch  Alkohol  aus- 
gezogene blaue  Farbstoff  von  Hyacinthen  und  Veilchen 
zeigt  drei  Absorptionsstreifen,  sämmtlich  etwas  rechts  von 
denjenigen  des  Blattgrüns  gelegen.  Durch  Zusatz  von 
Säure  roth  gef&rbt,  läfst  die  Lösung  in  dickerer  Schiebt 
nur  rothes  Licht  durch,  in  dünnerer  Schicht  hellt  sich  das 
Spectrum  vom  violetten  Ende  her  auf  und  es  bleibt  ein 
breites  Absorptionsband  rechts  von  den  Natriumlinien,  das 
bei  fortgesetzter  Verdünnung  gleichmäfsig  heller  wird. 

Die  Bückseite  der  meisten  grünen  Blätter  zeigt,  durch 
ein  Handspectroskop  beti*achtet,  wie  J.  J.Müller  (2) 
gefunden  hat,  ein  continuirliches  Spectrum  von  B  bis  F, 
ohne  die  dem  Chlorophyll  eigenthümlichen  Absorptions- 
bänder. Die  Helligkeit  war  etwas  geringer  als  die  der 
entsprechenden  Theile  eines  von  weifsem  Papier  gelieferten 
Spectrums,  aber  von  fast  gleichen  Verhältnissen  in  der 
Vertheilung. 

E.  Gerland  und  K  W.  P.  Rauwenhoff(3)  haben 
das   Chlorophyll   und  einige  seiner  Derivate  vorzugsweise 


(1)  JahrcBber.  f.  1860,  5S3.  —  (2)  Pogg.  Ann.  14B,  616;  N. 
Arch.  ph.  nat.  41,  480.  —  (3)  Pogg.  Ann.  14S,  231;  Ausz.  aus 
Arch.  n^erland.  B. 
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^MctroakopiBch  untersucht.  Die  Spectra  der  verschieden 
cADcentrirten  Lösungen  wurden  nach  J.  MüUer's 
gnphischer  Methode  (1)  zur  Anschauung  gebracht.  Die 
Spectren  des  frischen  und  des  modificirten  (2)  Chlorophylls 
stimmten  mit  denen  von  Hagenbach  überein  und  wiesen 
nA  die  Ton  Schönn  beobachtete  Theilung  des  Streifens 
in  Roth  auf.  Bei  Eindamptung  der  frischen  alkoholischen 
Ltaag,  wobei  ein  Niederschlag  von  modificirtem  Chloro- 
phrll  entsteht ,  wurde  Aldeh jdgeruch  wahrgenommen; 
Toruf  XU  scbliefsen;  dafs  modificirtes  Chlorophyll  durch 
Oxydation  (3)  des  frischen  entstehe.  Die  Resultate  der 
s|iectniikopi8chen  Untersuchung  von  festem  Chlorophyll; 
fkyUocyanin;  Phylloxanthin ;  sowie  des  von  Filhol  er- 
^tthaeii  grünen  Stoffs ;  über  welche  graphische  Darstel- 
Ingco  mit^theilt  sind ,  findet  man  weiter  unten  in  dem 
Beriekt  über  eine  anschliefsende  Abhandlung   Gerland's. 

a  E.  Roscoe  und  T.  E.  Thorpe  (4)  haben  die  wT;°«'S!ln 
AemiiAe  Oegammtinienaüät  des  Tagealichts  während  der  ^ 
SctHmfineiemifs  am  22.  Dec.  1870  zu  Catania  beobachtet 
Xacfadem  die  an  drei  Torhergehenden  Tagen  angestellten 
Bestinunangen  der  normalen  chemischen  Intensität  auch 
Ar  Catania  das  früher  (5)  fUr  Lissabon  gefundene  Gresetz 
bestätigt  hatten;  wonach  die  chemische  G^sammtintensität 
proportional  der  Erhebung  der  Sonne  über  den  Horizont 
p,  ergaben  die  Beobachtungen  während  der  FinsternifS; 
i»h  die  Verminderung  jener  Gröfse  direct  proportional 
^  Grdfse  der  Verfinsterung  ist ;  d.  h.  nennt  man  J'  die 
chemische  Gesammtintensität  des  Tageslichtes  im  Augen- 
blick; wo  nur  noch  ein  Stück  8*  der  Sonnenscheibe  unver- 


(1)  Pogg.  Ami.  9B,  76.  —  (2)  So  benannt  von  Stokes,  Pogg. 
Aas.  EigSnsangBbd.  4,  318  und  dorch  einen  hellblanen  Streifen  im 
%«cknim  nrieohen  b  und  F  ebankterisirt ;   siehe  Hagenba  ob,  Pogg. 

Abd.  141 ,    269.  —    (8)    In   der  Abbandlang   S.  284   steht  lUdueHoHt  \ 

flABBbar  ein  Drackfehler.  —   (4)   Lond.  R.  Soc.  Pioc.  19,  611;    Phil. 
^.  [4]  4»,  382.  —  (6)  Jahresber.  f.  1870,  160. 
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fiDstert  ist;  J  diejenige  Intensität^  welche  in  demselben 
Augenblick  stattfinden  würde,  wenn  die  Sonne  unverfinstert 
bliebe,  also  ihre  volle  Fläche  £f  zur  Wirkung  käme,  so  bt : 

j      ""     s    ' 

Die  chemische  Intensität  des  diffusen  Lichtes  nimmt 
bis  zu  einem  gewissen  Stadium  der  Verfinsterung  schneller, 
dann  bis  zur  Totalität  langsamer  ab  als  die  proportional 
niederschreitende  (7e«amfnrintensität ;  was  ohne  Zweifel  von 
der  Bedeckung  eines  stark  wirksamen  Theils  des  Himmeb 
durch  den  Mond  herrührt 

Gestützt  auf  die  Thatsache,  dafs  freies  Chlor  darch 
Insolation  eine  erhöhte  Activität  erhält,  hat  E.  Budde  (Ij 
die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  Chlor  und  Brom  unter- 
sucht, indem  Er  aus  dem  Satze,  dafs  die  Moleküle  dieser 
Oase  aus  zwei  Atomen  bestehen,  auf  eine  Halbirung  mancher 
Moleküle  durch  das  Licht  schlofs,  deren  fireie  Atome  dann 
die  erhöhte  Activität  bedingen  mufsten.  War  diese  Ver* 
muthung  richtig,  so  mufste  freies  Chlor  durch  Bestrahlung 
mit  wärmelosen  Strahlen  sein  specifisches  Volumen  ver 
gröfsem,  sich  also  ausdehnen,  im  Dunkeln  sich  aber  wieder 
contrahiren.  Die  Beobachtungen  an  einem  dem  Differential- 
thermometer analog  construirten  Apparat  bestätigten  voll- 
kommen diese  Voraussicht  Da  die  Abwesenheit  jeglicher 
Wärmewirkung  auf  verschiedene  Weise  controlirt  wurde, 
so  bleibt  aufser  der  gegebenen  höchstens  noch  die  Er- 
klärung übrig,  dafs  die  von  Melloni  nur  auf  das  Verhalten 
einer  berufsten  Thermosäule  begründete  Theilung  des 
Spectrums  in  einen  wärmenden  und  einen  wärmelosen, 
sog.  chemischen  Theil  mangelhaft,  d.  h.  nur  fUr  Bufs  richtig 
wäre,  der  vielleicht  zufällig  die  sog.  chemischen  Strahlen 
nicht  absorbirte.  Weitere  in  Aussicht  gestellte  Versuche 
sollen  diese  Frage  entscheiden. 


(1)  Pogg.  Ann.  144,   218;    N.  Arch.   ph.  oat  4S,  400;    J-  P' 
Cbem.  12]  4,  231 ;    Phil.  Mag.  [4]  49,  290. 
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Ucber  die  Lichiempßndlichkeit  der  Silberhaloidsahe  m^^üÜtn 
nd  den  Zusammenhang  von  optischer  und  chemischer  Licht-  '*"  ^^^ 
dtorption  hat  C.  Schultz -Sellack  (1)  folgende  Resol- 
ttte  gefiinden  :  1)  Die  Ciirve  der  chemischen  Intensität 
des  Spectroms  fbr  Chlor  -  Knallgas ,  welche  die  relative 
chemische  Wirkung  angiebt,  die  die  verschiedenen  Farben 
Id  vollständiger  Absorption  ausüben ,  verläuft  anders  als 
die  Corve;  welche  die  Beobachtungen  von  Bunsen  und 
Roscoe  (2)  direct  wiedergiebt,  und  schliefst  sich  wahr- 
scheinlidi  mehr  der  W&rmeintensitätscurve  an.  2)  Die 
Lichtempfindlichkeit  durch  die  photographische  Erregung 
be^timmty  erstreckt  sich  beim  Chlorsilber  vom  ultraviolett 
W*|,Ha  (3),  beim  Jodsilber  bis  Vs  GF,  beim  Brom- 
nberUs  Vs  GF,  beim  Jodbromsilber  und  Jodchlorsilber 
lu  Skr  E  hinaus.  3}  Die  Dunkelfkrbung  der  dem  Spec- 
tnim  tosgesetzten  Silberhaloldsalze  findet  beim  Chlorsilber 
iBoerfaaJb  der  Ausdehnung  der  photographischen  Erregbar- 
keit statt;  wahrscheinlich  auch  bei  den  übrigen  Haloidsalzen« 
i}  Bei  den  Silberhaloidsalzen  ist  die  Lichtabsorption  stets 
mit  chemischer  Zersetzung  verknüpft.  Eine  merkliche 
Liclitabsorption  üben  die  Silberhaloldsalze  auf  das  Spectrum 
nnr  innerhalb  der  angegebenen  Grenzen  der  photographi- 
^iien  Erregbarkeit  aus.  5)  Es  wird  nur  ein  kleiner  Theil 
ies  sbsorbirten  Lichtes  in  Chemismus  umgesetzt;  dieser 
Bmchtheil.  ist  für  versdiiedene  Farben  verschieden,  ist  aber 
(oach  2)  niemals  gleich  Null.  6)  Eine  dünne  Jodsilber- 
Kiucht  abflorbirt  das  Licht  ^  welches  brechbarer  ist  als  G-, 
Bdr  stark,  das  Licht  zwischen  O  und  Vs  C-F  nur  schwach, 


(1)  P^.  AmL  14S,  161;  Dentsoh.  eh.  Ges.  Her.  4,  210;  BerL 
Aad.  Ber.  1871,  66;  8iIL  Am.  J.  [2]  9,  467;  N.  Arch.  ph.  oat  4t, 
U;  FbO.  Mag.  [4]  41,  649;  Zehscfar.  Chem.  1871,  881.  —  (2)  Jah- 
"iber.  IPhjfik  Ton  Fr.  Z  am  min  er  f.  1867,  168;  Jahresber.  f.  1867, 
^7-  —  (3)  Dieft  beieicbnet  den  Punkt  dea  Speotrama ,  welcher  am  den 
^cfebeiMi  BniditheÜ  dea  Abatandes  beider  Linien  ron  der  saerst 
C«MmeB  entfernt  ist 
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das  letztere  ist  aber  photographisch  stark  wirksam.  Beim 
Photographiren  auf  Jodsilber  wirkt  deshalb  die  Einschal- 
tung einer  dünnen  Jodsilberschicht  wie  die  Beleuchtung 
mit  dem  annähernd  homogenen  Licht  6  bis  Vs  GtF.  7)  6d 
höherer  Temperatur  wird  die  Färbung  der  Silberhaloidsalze 
tief  braun ,  es  erstreckt  sich  die  Lichtempfindlichkeit  als- 
dann wahrscheinlich  bis  in  das  Roth  des  Spectmms.  8)  Die 
Bezeichnung  der  stärker  brechbaren  Strahlen  des  Spectruins 
als  chemtache  Sirahlen  hat  nur  insofern  Bedeutung,  als  die 
bekannten  lichtempfindlichen  Substanzen  vorzugsweise 
gerade  diese  Strahlen  absorbiren. 

Derselbe  Beobachter  hat  Seine  Studien  auf  diesem 
Gebiete  fortgesetzt  (1)  durch  die  Untersuchung  der  chemi- 
schen und  mechanischen  Veränderung  der  ßüberhaloidsake 
durch  das  Licht,  deren  Resultate  Er  folgendermafsen  zu- 
sammenfafst  :  1)  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  werden  durch 
Licht  in  einen  Dissociationszustand  versetzt;  die  Disso- 
ciationsspannung  von  Chlor  und  Brom  ist  gering,  die  von 
Jod  äufserst  klein.  2)  Wenn  die  chemische  Zersetzung 
der  Silberhaloidsalze  durch  Gegenwart  von  freiem  Chlor, 
Brom^  Jod  verhindert  ist,  erfahren  dieselben  durch  Licht 
eine  mechanische  Zertheüung]  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
Brom  -  Jod  -  absorbirenden  Stofi^en  ist  diese  Verändemng 
gering,  durch  festes  Einschliefsen,  Ueberziehen  mit  Hars- 
lack  wird  die  Zertheilung  verhindert.  Wirksam  ist  nur 
das  Ultraviolett  und  das  Violett  bis  etwas  über  die  Linie 
G  des  Spectrums  hinaus.  3)  Bei  der  immer  feiner  werden- 
den Zertheilung  der  Jodsilberschicht  erscheinen  in  der 
Durchsicht  eine  Reihe  von  Farben,  welche  als  durch 
Beugung  entstanden  anzunehmen  sind.  4)  Auch  ohne 
Lichtwirkung  kann  das  Jodsilber  auf  CoUodium  in  ver- 
sohieden  feiner  Vertheilung   mit   denselben  Farbenerschei- 


(1)  Pogg.  Ann.  14iS,  489;  Dentsob.  oh.  Gm.  Ber.  1871,  34S; 
Z«itfchr.  Chem.  1871,  505 ;  N.  Arek.  ph.  nat.  #9,  406 ;  Pbü.  Mag.  W 
«1,  550 ;  Dingl.  pol.  J.  SOO,  386. 
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noBgen  erhalten  werden^  durch  schnelle  Fällung  oder  durch 
Itngsamefl  Auflösen  der  geßillten  Schicht.  5)  Das  Ver- 
balten des  Jodsilbers  bei  Jodüberschufs  kann  zur  Her- 
Mmg  TOD  photographischen  Bildern  benutzt  werden, 
«tiehe  als  mechanische  Jodsüberhüder  bezeichnet  werden. 
Dieselben  sind  in  unterschwefligs.  Natron  löslich.  6)  Die 
elottAriai  Jodsüberiäder,  erzeugt  auf  einer  mit  Silberlösung 
befeacbteten  Jodsilberschiclit  oder  auf  einer  Unterlage  von 
ShcTj  bestehen  in  den  vom  Licht  getroffenen  Theilen  aus 
äilberjodfiri  welches  in  unterschwefligs.  Natron  unlöslich 
ist  Das  chemische  Jodsilberbild  besitzt  auch  nach  dem 
f  oftsdttffen  des  löslichen  Jodsilbers  die  photographische 
l^twkielungsfllhigkeit,  welche  das  mechanische  Bild  über- 
Wopt  lieht  zeigt.  7)  Der  photographische  Entwfckelungs- 
frocesh  ist  wesentlich  mit  chemischer  Zersetzung  verknüpft : 
(OK  iofserst  dünne  Oberfläohenschicht  von  Silbersubjodür, 
-brooiQr  oder  -chlorür  übt  die  eigenthümliche  Anziehung 
uf  oascirende  Silber-  und  Quecksilbertheilchen  aus.  8)  Das 
piiotDgraphische  Entwickelungsvermögen  für  Quecksilber 
zogen  auch  die  Eupferhaloidsalze  auf  einer  Kupferunter- 
%e(l). 

Die  durch  feine  mechanische  Zertheilung  hergestellten 
Jodailberplatten  gaben  Schultz-Sellack  Veranlassung 
n  emigen  Beobachtungen  und  Bemerkungen  (2)  über  die 
f^hmg  trüber  Medien  und  die  sog,  farbige  Photographie. 
Die  erwähnten  Schichten,  welche  bei  dauernder  Licht- 
wirkimg immer  feiner  zertheilt  werden ,  zeigen  in  der 
Dorchflicht  nach  einander  die  Farben  Brauu;  Roth^  Grün^ 
Blfto,  Grauweifs.  Ihr  Wechsel^  sowie  der  Umstand^  dafs 
sie  sidi  andern^  wenn  man  die  Luft  in  den  Zwischenräumen 
^iirch  Wasser  oderFimifs  ersetzt;  zeigt;  dafs  man  es  nicht 
out  Dicken-Farben ;   sondern  mit  Beugungsfarben  zu  thun 


(1)  VgL  IdennH  Lea'i  Theorie  der  photochemisoheii  Actton  Jah- 
n»Wi.  f.  1S67,  109.  —  (8)  Pogg.  Aiin.  14S,  449;  N.  Aroh.  ph.  nat 
*»,  410. 
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« 

w!^X  ^^^     Wenn   man   die  JodcollodramBchicfat  vor  dem  Ein- 
d«.  i4«ht..  ^|^qq}jqj|  ^  ji^  Silberbad  nicht  zu  stark  eintrocknen  läTst, 

80  kann  man  eine  JodBilbercoUodinmschicht  erhalten^  welche 
auch  im  reflectirten  Licht  prächtige ,  bei  wachsendem  Ein- 
fallswinkel; sowie  durch  Dauer  der  Lichteinwirkung  in 
stärker  brechbare  übergehende  Farben  zeigt.  Die  Farben, 
welche  bei  der  sogenannten  farbigen  Photographie  nach 
dem  Verfahren  von  Becqu  er  e  1(1)  und  von  PoiteYin(2) 
auf  gebräuntem  Chlorsilber  sich  bilden,  haben  wahrschein- 
lich denselben  Ursprung.  Die  Abbildung  der  identischen 
Farben  kann  scheinbar  auch  mit  der  Jodsilberschicht  er- 
halten werden;  welche  in  der  That  nur  für  Indigblau  ond 
Violett  des  Spectrums  empfindlich  ist,  vermöge  der  ver- 
schiedenen Intensität  des  violetten  Lichtes ;  welches  durch 
rothes;  grünes  und  blaues  Glas  hindurch  geht;  doch  zeigt 
diese  Schicht  meist  nur  einzelne  Farben  der  Folge  in 
einiger  Reinheit,  wie  diefs  durch  Ni&pcedeStVictor(3) 
auch  von  der  photochromischen  Chlorsilberschicht  be 
kannt  ist. 

Die  plötzliche  Farben-  und  Dnrchsichtigkeitsänderung 
des  JodsilberS;  welche  Wernicke(4)  beobachtet  zu  haben 
behauptet;  wird  von  Schultz-Sellack  (5)  bestritten,! 
der  einen  allmäligen  Farbenübergang  gefunden  hat  und 
im  Uebrigen  auf  das  oben  angeführte  Resultat  bezüglich 
dieses  Dissociationszustandes  des  belichteten  Jodsilbers 
verweist 

Die  Anißendung  von  JEiweifg-  und  Tannin8<Mchten  in 
der  Photographie  führt  derselbe  Beobachter  (6)  auf  ihre 
Eigenschaften;  die  Oberfläche  der  Platten  rein  und  voll- 
kommen benetzbar  zu  erhalten;  zurück;  entgegen  der  An- 
sicht von  Vogel  (7);  der  dief^elben  nur  als  Jodabsorbenten 


(1)  JahreBber.  f.  1864,  197.  —  (3)  Jahnsber.  f.  1865,  878.  - 
(8)  Jahresber.  f.  1851,  208;  f.  1862,  218.  —  (4)  Oben  S.  152.  — 
(6)  Pogg.  Ann.  1441  ,  881.  —  (6)  Pogg.  Ann.  1.4S,  171.  —  (7)  Jah- 
resber. f.  1866,  280. 
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ftb*  wirksam  hält.  Eine  getrocknete  Schicht  von  Eiweifs,  wirk.ng«» 
Oommi,  Tannin  oder  Pflansenextracten  verhält  sich  gegen  ^  '^**' 
Feuchtigkeit  g«-ade  so  wie  eine  ganz  frisch  gereinigte 
Glasfläche  oder  ein  frisch  gespaltenes  Glimmerblatt;  d.  h. 
dar  Wasserdampf  schlägt  sich  auf  ihnen  nicht  in  Bläschen 
oder  Tröpfchen;  sondern  in  ganz  gleichförmig  benetzender 
Sciudit  nieder ;  so  dafs  eine  mit  Eiweifslösnng  überzogene 
Platte  nach  dem  Behauchen  Newton 'sehe  Farbenringe 
sogt 

L.  MoBchini  (1)  hat  gefunden,  dafs  das  Olivenöl 
dmrdk  das  Sonnenlichi  vollkommen  entfärbt  wird.  Ein 
ParaOelTersnch  mit  zwei  Fortionen  desselben  Oels,  von 
ieom  die  dne  einen  Monat  lang  offen  dem  Licht  ausgesetzt, 
fie  andere  in  dunkeler  Flasche  yerschlossen  war,  gab  fol- 
fpdd  Farbenreactionen  : 

IMi  Einwirkung  von  :  Bchwefelslure^  flslpeteniiiTe,  Aetmaiioii 

nrie  meiitllrlytei  Oel         grünlich                  grflnfioh  heUgelbUeh 

»     entflilites  Od         achmiitiig-iOth-              weifii  weifs. 

Höhgelb 

Ldsnng  von  salpetersaurem  Qnecksilberoxjd  wirkte  auf 
bride  ^eich,  d.  h.  machte  sie  binnen  zwölf  Stunden  er- 
itirren.  Das  entfärbte  Oel  nimmt  leicht  das  Fuchsin  an 
nnd  fiirbt  sich  roth ;  hiemach  wird  die  Anwendbarkeit  des 
Jacobaen' sehen  Verfahrens  (2)  zur  Erkennung  freier 
Fettsäuren  hinfällig;  sowie  man  denn  auch  das  Olivenöl 
nicht  mehr  mit  Sicherheit  durch  die  Einwirkung  von 
Scbwefelsänre,  Salpetersäure  und  Aetznatron  uuterschei- 
iea  kann. 

Wenn  das  Sonnenlicht  noch  länger  (zwei  bis  drei  Mo- 
nate) auf  das  Olivenöl  eingewirkt  hat,  verliert  diefs  selbst 
die  Fähigkeit,  durch  salpetersaures  Quecksilberozjd  zum 
Erstarren  gebracht  zu  werden.  Es  blieb  in  BertthruDg  da- 
mit 14  Tage  flüssig  und  fiLrbte  sich  röthlichgelb ;  zugleich 


(1)  Gm  ehim.  iteL  1871,  508.  ^  (8)  Jahzesber.  f.  1866,  827. 
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w^*ü^  fiirbte  es  blaues  Lackmüspapier.    Diefs  zeigte;   dafs  nacb 
6m  uehf.  ^^^  ^^^j^    j^  Ql^j^  j^^  Elaldin    ähnlich   wird  und  freie 

Säuren  entstehen,  welche  dem  Oel  ranzigen  Oeruch  und 
Geschmack  ertheilen. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  das  Chloro- 
phyll liegen  mehrere  Arbeiten  vor.  E.  Lommel  (1)  geht 
von  dem  Princip  aus,  dafs  nur  ein  absorbirter  Strahl  in 
einem  Medium  chemisch  wirksam  werden  könne ,  indem 
sich  seine  nur  mittelst  des  Thermomultiplicators  richtig 
mefsbare  mechanische  Intensität^  d.  i.  die  mittlere  lebendige 
Kraft  seiner  Bewegung,  in  mechanische  Arbeit  verwandelt. 
Er  zieht  aus  den  von  W.  Pfeffer  und  J.  Sachs  ange- 
stellten Versuchen  (2)  über  die  Kohlensäurezerlegung  in 
grünen  Blättern  durch  verschiedenfarbige  Strahlen  das  mit 
den  Schlüssen  dieser  Beobachter  nicht  in  vollem  Einklang 
stehende  Resultat,  dafs  auf  Chlorophyll  in  der  That  unter 
allen  Strahlen  gleicher  mechanischer  Intensität  diejenigen 
die  wirksamsten  sind,  welche  von  diesem  Körper  am  voll- 
ständigsten absorbirt  werden.  Das  feste  Chlorophyll  absor- 
birt  nach  LommcTs  Beobachtung  nur  im  Roth  zwischen 
B  und  C  und  im  Violett;  die  drei  mittleren  Streifen  wur- 
den nicht  gesehen.  Zur  Demonstration  dieser,  sowie  der 
Absorptionserscheinungen  anderer  in  Wasser  oder  Alkohol 
löslicher  Farbstoffe  empfiehlt  derselbe  Physiker  (3)  damit 
gefärbte  Gelatinblättchen. 

E.  Gerland  (4)  hat  im  weiteren  Verfolg  der  oben 
besprochenen  Arbeit  (6)  die  verschiedenen  Stcfdien  der  Ein- 
wirkung des  Lichtes  auf  ChlorophylUösungen  untersucht 
Er  fand,  dafs  eine  frische  alkoholische  Chlorophylllösung 
ihre  prachtvoll    grüne  Farbe   dem   kräftigen  Sonnenlichte 


(1)  Schriften  d.  pby8.-med.  GeB,  la  Erlangen  1871 ;  Pogg.  Ann  «»--w, 
568.  —  (2)  Sachs,  Arbeiten  d.  botan.  Inst  in  WOnborg,  Heft  1  (1871). 
—  W  Pogg.  Ann.  14IS,  656;  Sitsongsber.  d.  ph78.-med.  Oes.  an  Er- 
langen Heft  3,  105.  --  (4)  Pogg.  Ann.  14IS,  586.  —  (5)  Dieser  Jah- 
re sber.  B.  178. 
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aoBgesetst  bereits  nach  5  Minuten  ändert;  nach  10  Mi-  ^J!^» 
Daten  olivenfarbig;  16  Minuten  braun  und  nach  einer  *••"•***•• 
Stande  hellgelb  wurde  und  dann  keine  Spur  von  Fluores- 
oens  mehr  seigte.  Die  AbsorptiouBstreifen  des  Spectrums 
wurden  luerbei  allmälig  undeutlicher;  heller  und  schmäler 
and  verschwanden  in  der  Reihenfolge  ihrer  Intensität; 
also  der  erste  auletzt  Nach  achttägiger  Insolation  war  die 
Ldsong  fast  farblos ;  in  dickeren  Schichten  bräunlichgelb 
ond  im  Spectrum  identisch  mit  dem  gelben  von  Filhol(l) 
erhaltenen  Stoff.  Die  bräunlichgrttne  Lösung  von  Chloro- 
pbjll;  welche  mehrereWochen  lang  in  der  mäfsigen  Helle  eines 
GHasschranks  gestanden  hatte  und  welche  Gerland  hallh 
modificiri  nennt;  verfilrbte  sich  der  Sonne  ausgesetzt 
▼iel  langsamer;  als  fnsches.  Nach  22  stündiger  Insolation 
war  die  Lösung  braun  mit  einem  Stich  in's  Orline.  Der 
dritte  Absorptionsstreifen  war  schon  nach  wenigen  Stunden 
verschwunden;  die  anderen  verblafsteu;  so  dafs  nach  drei 
Tagen  auch  der  erste  nnr  noch  bei  dicken  Schichten  wahr- 
nehmbar war.  Das  vollständig  modificirte  Chlorophyll  ver- 
blafste^  ohne  eigentliche  Verfiirbung;  sehr  langsam.  Nach 
40tigiger  Bestrahlung  dnrch  Sonnen-  oder  Tageslicht  war 
die  Fluorescenz  und  der  erste  Absorptionsstreifen  noch 
sieht  völlig  verschwunden.  Die  ätherische  Auflösung  des 
frischen  Chlorophjlls;  deren  Spectrum  in  der  Intensität  der 
Absorptionsstreifen  kleine  Unterschiede  gegen  die  alko- 
holische seigtO;  änderte  ihre  Farbe  langsamer;  ak  jenO;  nach 
anderthalbstOndiger  Insolation  war  die  Farbe  etwas  dunke- 
1er  geworden;  weiterhin  wurde  sie  rascher  braun  und 
näherte  sich;  wie  auch  das  Spectrum;  dem  halbmodificirten 
Chlorophyll.  Festes  Chlorophyll  aus  alkoholischer  oder 
ätherischer  Lösung  auf  Papier  niedergeschlagen  verblafst 
sehr  rasch  und  vollständig  im  Sonnenlicht;  langsamer  im 
diffusen  Tageslicht. 


(1)  JaliiMber.  f.  1868,  789. 
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wirTJ^  Aetherische   Auflösung  von  Phjlloxanthin   (1)   zeigte 

dM  UfiHtB.  gj^jj  jjj  ihrem  Verhalten  identisch  mit  modificirtem  Chlorophyll. 
Die  alkoholische  Lösung  des  nach  Filhol  dargestellten 
grünen  Stoffs  (2)  verblafste  bei  genügend  langer  Insolation 
vollständig,  bis  sie  wasserhell  wurde  und  weder  Absorption 
noch  Fluorescenz  mehr  zeigte.  Aus  diesen  Beobachtungen,  so- 
wie aus  dem  chemischen  Verhalten  der  Lösungen  zum 
Sauerstoff  zieht  Gerland  folgende  Erklärung  des  Vor- 
gangs der  Verfärbung  und  Modification.  Li  Luft  und  Licht 
ist  das  Chlorophyll  zweien  seine  Veränderung  bewirkenden 
Kräften  ausgesetzt :  der  chemischen  Anziehung  des  Sauer- 
stoffs auf  seine  Theilchen  und  den  dieselben  umzulagern 
strebenden  Lichtschwingungen.  Doch  ist  das  Zusammen- 
wirken beider  nöthig,  um  das  Chlorophyll  chemisch  zu  ver- 
ändern. In  der  Dunkelheit  sowohl  als  bei  Ausschlufs  von 
Sauerstoff  verändert  es  sich  nicht  Befindet  sich  eine  be- 
leuchtete Chlorophylllösung  mit  Luft  in  Berührung,  so  tritt 
zuerst  Sauerstoff  mit  ihr  in  Verbindung,  das  Chlorophyll 
beginnt  sich  zu  modificiren.  Genügend  intensives  Licht  un- 
terbricht diesen  Procefs  und  veranlafst  die  Ver&rbnng. 
Schwaches  Licht  läfst  die  Oxydation  ihren  Gang  weiter 
gehen,  welche  das  eigentliche  Wesen  der  Modification 
bildet 

Die  fernere  Untersuchung  ergab,  dafs  es  die  in  der 
Lösung  ausgelöschten  Strahlen  sind,  welche  zu  dieser  che- 
mischen Arbeit  verbraucht  werden ;  denn  das  Chlorophyll 
wird  durch  alle  Strahlen  verf&rbt,  welche  es  in  Schichten 
von  der  Dicke  von  einigen  Millimetern  absorbirt  —  Im 
Gegensatz  zu  Hagenbach  (3),  Lommel  (4),  jedoch  in 
Uebereinstimmung  mit  Schönn  (ö)  fand  Gerland  das 
Absorptionsspectrum  des  festen  Chlorophylls  mit  dem  des 


(1)  Nach  Frtfm7,  Jahreeber.  f.  1860,  688.  —  (2)  Jmhresber.  f. 
1868,  790.  ~  (8)  Jahreiber.  f.  1870,  173.  —  (4)  Siebe  oben  S.  186.  — 
(5)  Siehe  oben  S.  177. 
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gddflten  übereiDstiiDmeiid.  Die  gäiuslich  abweidiende  Be-  wirkun««« 
obachtaogMttller's  (1)  wird  aas  den  VerBUcbanmatäDden  '^*'^'^*' 
gentlgend  erklärt.  Das  GefiÜssjstem  der  Bl&tter,  welche 
im  dorcbgehenden  oder  reflectirten  Licht  betrachtet  werden^ 
beeinflnfst  das  Aussehen  des  Spectmms  etwas.  Im  Uebri* 
gen  ist  kein  Gnmd  Torhanden,  anzunehmen  ^  dafs  das 
Chlorophyll  in  den  Blättern  von  dem  der  alkoholischen 
oder  ätherischen  Lösung  verschieden  sei.  —  Die  Assimi- 
lationsthätigkeit  (KoUensäm^zerlegnng)  in  den  Pflanzen 
ist  im  gelben  Lichte,  selbst  bei  vorausgesetzter  gleicher 
medianischer  Intensität,  bei  weitem  am  stärksten.  Hieraus 
und  aus  einem  vorher  ausgesprochenen  Resultat  folgt,  dafs 
die  Anwendung  des  von  Lommel  (2)  aufgestellten  Satzes 
aof  Pfeffer' 8  Assimilationsversucbe  nicht  so  direct  statt- 
liaft  ist;  insofern  die  chemische  Arbeit  des  Lichtes  nicht 
tttsschliefslich  in  Eohlensäurezerlegung,  sondern  auch  in 
Verftrbnng  und  Oxydation  besteht 

K.  Vierer  dt  (3)  hat  Seine  hier  (4)  schon  charakte-  ^;;2?^*r' 
riairte,  seitdem  in  einer  besonderen  Schrift  (5)  dargelegte  *^'*** 
Methode  der  Messung  der  Lichtabsorption  angewandt  zur 
qHOttUuuioen  Bestimmung  von  Farbstoffen.  Das  Verhält- 
nifs  der  Spaltbreiten;  wobei  die  durch  das  zu  untersuchende 
Medium  gegangenen  Strahlen  mit  den  durch  die  frei  blei- 
bmde  Spalthälfte  gegangenen  Strahlen  desselben  Spectral- 
bezirks  gleiche  Intensität  zeigen;  giebt  den  Ezstinctions- 
coefBcienten  E  (6)   dieses  Mediums.     Bezeichnet  A  den 


(1)  8ie]io  oben  8.  178.  —  (2)  8ielie  oben  8.  186.  —  (8)  Dentiob. 
eh.  Gt8.  Ber.  1871,  827;  Nacbtrag  bienu  daselbtt  619;  Zeitschr.  Cbem. 
9,  600;  FbiL  Mag.  [4]  4&,  482;  8UL  Am.  J.  [2]  9,  188;  Ball,  soc 
cbim.  [2]  !•,  96.  —  (4)  Jabrosber.  f.  1870,  171.  —  (6)  Vierordt, 
Amreodnng  des  Bpectnlapparates  bot  MeBsuDg  and  Verglelcbong  der 
Btirke  des  farbigen  Licbtea,  Tfibingen,  Lanpp.  ^  (6)  Nacb  Bansen 
und  Roteoe  (Pogg.  Ann.  lOl,  288)  wird  der  EzstmotionscoSffieient 
definirt  als  der  negatire  Logaritbrnos  der  LiobtstÜrke ,  welcbe  naob 
I^nrobstrablang  emer  1  cm  dicken  Sobicbt  des  absorbirenden  Mediams 
flbrig  bleibt 
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^B^^^  AbsorptionBcoefficienten  des  Farbstoffs^  deasen  LöBung  die- 
'"*''**'  ses  Medium  bildet,  für  den  betreffenden  Spectralbesirk,  C 
die  CoDcentration  derselben^  so  ist  (7  s=  ^ .  E.  £b  ist  da- 
her bei  jedem  Farbstoff  für  eine  einzige  bekannte  Concen- 
tration  O  der  Exstinctionsco^fficient  E'  zu  bestimmen,  um 
die  Constante  des  betreffenden  Farbstoffs  A  9=  C  :  E 
zu  erhalten,  vermöge  welcher  dann  für  jede  beliebige  Lö- 
sung durch  Messung  von  E  die  Concentration  C  gefunden 
werden  kann.  Da  das  Verhältnifs  C  :  E  nur  innerhalb 
einer  gewissen  Breite  der  Concentrationsvariationen  con- 
stant  ist,  so  kann  man  den  Werth  desselben  nur  für  eine 
einzige  sehr  verdünnte  Lösung  bestimmen  und  dann  die 
zu  untersuchende  Lösung  durch  bekannte  Mengen  des 
Lösungsmittels  auf  einen  ähnlichen  Grad  der  Verdünnung 
bringen,  ehe  man  dessen  E  mifst.  In  diesem  Falle  ist 
obige  Formel  streng  richtig. 

W.  Frey  er  (1)  betont  Seine  Priorität  bezüglich  des 
Princips  der  Methode,  aus  dem  Grade  der  Verdunkelung 
eines  Spectralabschnittes  durch  einen  transparenten  Farbstoff 
die  Menge  dieses  letzteren  zu  bestimmen  (2),  was  von 
Vi  er  or  dt  (3)  bezüglich  des  Princips  bereitwillig  zuge- 
standen wird,  während  die  Praxis  der  Methode  eine  ganz 
verschiedene  sei. 

H.  Schiff  (4)  macht  gelegentlich  der  vorstehend  be- 
sprochenen Mittheilungen  darauf  aufmerksam,  dafs  Er  schon 
1863  eine  auf  anderem  Princip  beruhende  quantitative  spec- 
tralanalytische  Methode  beschrieben  habe  (5).  Ihre  An- 
wendbarkeit beschränkt  sich  auf  Farbstoffe,  die  bei  einer 
gewissen  Verdünnung  scharf  begrenzte  dunkele  Zonen 
deutlich  hervortreten  lassen,  welche  erst  bei  sehr  weitgehen- 
der Verdünnung  wieder  verschwinden.   Bei  mittlerer  Tem- 


(1)  Deotech.  oh.  Ges.  Ber.  1871 ,  404.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1866, 
787.  —  (3)  Deutsch,  oh.  Qe«.  Ber.  1871 ,  467.  —  (4)  Dentsoh.  oh.  Gee. 
Ber.  1871,  474 ;  BoU.  soc  chim.  [2]  IG,  97.  —  (6)  In  der  Jahreeber. 
f.  1868,  411  hesproohenen  Arbeit 
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peratnr  und  einer  Schichtendicke  Ton  1  cm  zeigt  easigaau-  ^l^^Xl^ 
resBoflaniliD  in  Lösung  von  1  :  46000  zwischen  D  und  E    """'^ 
eine  sclurf  begrenzte   dunkele  Zone,   zu  welcher  sich  bei 
1  :  80Ü0O  eine  zweite  schmälere  bei  F  gesellt.   Die  erstere 
Zone  wird  bei  1  :  200000  schon  ziemlich  blafs,  ihre  Spuren 
laasen  sicli    aber   bis    1    :   Million    verfolgen.      Rosanilin- 
sitrat  zeigt    das  Band    zwischen  D  und  £  bei  1  :  20000 
and  bis    zu   1  :  400000   wahrnehmbar.    In  Wasser   nicht 
lösliches    AnQinblau    gab    bei    1    :   25000    ein     auf    das 
ganze  Gelb   sich  erstreckendes  Absorptionsband;    welches 
bei  1  :  75000  schon  sehr  schmal    wird  und  bei  1  :  300000 
verschwindet.     Cjanin  (Chinolinblau)  giebt  bei   1  :   12000 
eine  dunkele   Zone    zwischen    D   und  £^    deren    letzte 
Spuren   bei  1  :  500000  verschwinden.     Bei   Blutroth   liegt 
(iie  Grenze   der  Empfindlichkeit  bei   1  :  1400000.   —  Hat 
man  in  dieser  Weise  fllr   die  reinen  Farbstoffe  bestimmt; 
bei  welcher  Verdünnung  die  Spectralreaction  zuerst  deut- 
lich au^tt;  und  vergleicht  damit,  bei  welcher  Verdünnung 
ein  zu   prüfendes  Präparat   die  gleiche  Keaction  giebt;   so 
hat  man   in   einer    etwaigen   geringeren   Verdünnung   ein 
Hais  fbr  den  relativen  Gehalt  an  wirklich    filrbender  Sub- 
stanz; und  ein  Gehalt  an  fremdartigen  nicht  färbenden  Sub- 
stanzen kann  hiermit  annähernd  bestimmt  werden. 

A.  Forster  (1)  widerlegt  die  Behauptung  Wyrou-  '"^^t!"*' 
boff's  (2);.  dafs  die  Fähigkeit  des  Flulaapaths  heim  Er- 
häzen  zu  pkospharesciren  von  der  beigemengten  färbenden 
organischen  Substanz  abhänge;  theils  an  den  Wyrou- 
bofTschen  Beobachtungen  selbst;  theils  durch  die  unbe- 
streitbare, von  Ihm  auf's  Neue  bestätigte  Thatsachc;  dafs 
man  Flufsspäthen ,  deren  Phosphorescenz  durch  zu  starke 
Erwärmung  zerstört  worden  ist;  dieses  Vermögen  durch 
einige  Entladungen  einer  Leidener  Flasche  wieder  erthei- 
len  kann. 


(1)  Pogg.  Ann.  14S,  668.  —  (2)  Jahresber.  f.  ISSS,  957. 
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^ZiS^MoZ  O.  Popp  (1)  hat  gefunden;  daTs  dMBicinusöl  zu  den 
'^"*  die  PoIariBationsebene  des  Lichtes  drehenden  Körpern  ge- 
hört. Das  molekulare  Drehongsvermögen  wurde  sss  12^15 
gefunden,  leider  zu  klein,  als  dafs  es  mit  Sicherheit  zur 
Erkennung  von  Vermischungen  dienen  könnte.  Eben  so 
constant  wie  diese  Eigenschaft  zeigten  aUe  Handelssorten 
dieses  Oels  einen  unveränderlichen  Stickstoffgehalt;  so  dafs 
die  Vennuthung  nahe  liegt,  dafs  dasselbe  einAlkaloid  ent- 
hält, welches  das  Drehungsvermögen,  sowie  die  physiolo- 
gischen Wirkungen  bedingt  (2). 


(1)  N.  Areh.  phann.  14ft|  SSS.  —  (2)  Diese  YenDnthimg  findet 
flire  Bestltigang  dmroh  die  Untenachungen  Ton  Tu  ton  Jshresber.  f. 
1864^  467 ;  f.  1870,  877. 
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Zur  Demonstration  der  Dtffusionserscheinungen  der  ▼<>»»•• 
Gw  in  Vorlesungen,  kittet  F.  Wohl  er  (1)  auf  den  obe-  ■»•"•• 
reo  Theil  der  Diffusionsröhre  eine  poröse  Thonzelle,  wie  •«»««»»»««. 
sie  m  galvanischen  Säulen  dient.  Selbst  in  ein  Meter  lan- 
gen Röhren  steigt  nach  dem  Füllen  derselben  mit  Wasser- 
stoff aus  dem  untergesetzten  Wassergefafse  die  Flüssigkeit 
bemahe  bis  zur  Thonzelle.  Stülpt  man  über  letztere  eine 
Glttglocke  und  verdrängt  aus  dieser  die  Luft  mit  Wasser- 
Btoffgas,  so  beobachtet  man  alsbald  aus  der  untern  Mün- 
<iinig,  der  mit  Luft  gefüllten  Glasröhre,  welche  in  eine 
Wsnne  taucht,  die  zweckmäfsig  durch  Indigo  gefärbtes 
Wasser  enthält,  eine  lebhafte  Gasentwickelung,  indem 
Wasserstoff*  in  die  Köhre  diffundirt.  Diese  Gasentwicke- 
hing  ist  jedoch  nur  von  kurzer  Dauer  ^  da  sich  bald  ein 
Gleichgewichtszustand  herstellt.  Entfernt  man  in  diesem 
Aogenblicke  die  Wasserstoffglocke,  so  erhebt  sich  sogleich 
eine  blaue  Flüssigkeitssäule  in  der  Röhre,  indem  nun  Dif- 
fiuion  des  Wasserstoff*-  und  Luftgemenges  in  reine  Luft 
dntritt 


(1)  Deutoch.  eh.  Qes.  Ber.  1871,  10;   BalL  aoo.  chim.  [2]  Ift,  27. 

£,  Okm.  «.  ■.  V.  f.  IBTl.  13 


]^94  ÜnorgADiBohe  Chemie. 

Fii^i^?  V'  Wartha  (1)  beschreibt  einen  Apparat  zur  Demon- 

strations  des  abwechselnden  Brennens  zweier  Gase  in  ein- 
ander und  zur  Herstellung   umgekehrter  Flammen.    Der- 
selbe soll  sich  von  dem  von  E  ekuld  (2)  und  von  Thom- 
son  (3)    zu    demselben    Zwecke    angegebenen    Apparate 
durch   gröfsere   Einfachheit  und    Sicherheit  unterscheiden. 
In  die  untere  Oeffnung  eines  ausgebauchten  CylinderS;  wie 
er  bei  Petroleumlampen  gebraucht    wird;   ist  ein  zweifach 
durchbohrter  Kork   eingepafst,   in    welchem    ein  Glasrohr 
von   ungefähr   zwei    bis    drei  mm  Oeffnung   und   in  einer 
Entfernung   von   fUnf  bis  seobs  mm   von    demselben  ein 
Metallrohr  (am  besten  ein  Eorkbohrer)  von  zwölf  mm  Oeff- 
nung befestigt  ist.    Die  Glasröhre  ist  oben  zur  Spitze  aus- 
gezogen,   mit  der  Gasleitung  verbunden   und  das  ausströ- 
mende Gas  so   regulirty    dafs   die  Flamme   etwa  zwei  bis 
drei  Zoll  Höhe  besitzt.   Stülpt  man  nun  über  die  brennende 
Flamme  den  gut  passenden  Cjlinder   und  dreht  den  Gas- 
hahn vollends  auf,  so  erlischt  die  Gasflamme;  während  die 
durch  den  erzeugten  Zug  einströmende  Luft  mit  schöner; 
wenig   leuchtender  Flamme    weiter   brennt.     Zündet   man 
das  aus  der   oberen  Cjlinderöffnung;    welche  zweckmäfsig 
mit  einer  Schutzkappe  von  Kupferblech  versehen  ist,   aus- 
strömende Gas    ebenfalls  bh,   so  hat  man  aufserhalb   des 
Cjlinders  den  umgekehrten  ProcefS;   wie  innerhalb  dessel- 
ben.   Dreht  man  langsam  den  Gashahn  zU;   so  verschwin- 
det die  Flamme  an  der  Cylinderöffnung  und  die  Luftflamme 
wandert  zur  Gasöffnung.    Dieser  Procefs  kann  mit  grofser 
Sicherheit   beliebig  oft:   wiederholt   werden.      Es  ist  dabei 
zweckmäfsig,  die  ausgezogene  Spitze  des  Gasleitung^rohres 
ganz  wenig  dem  Luftbrenner  beim  Anzünden  der  Flamme 
zuzuneigen;    während   des   Brennens  sie  jedoch  davon  ab- 
zukehren.  Um  die  Luftflamme  zum  starken  Leuchten  oder 


(1)  Dentscb.  eh.  Ges.  Ber.  1871,  91.—  (2)  Jahresber.  f.  1869,  192. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1870,  198. 
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Exifien  Zu  briBgen^  fahrt  man  flüssige  oder  feste  Kohlen-  ^J!^„' 
Wasserstoffe  mittelst  Asbest  in  sie  hinein  ;  um  dieselbe  zu 
ftrben  idopft  man  unter  dem  Luftzuströmungsrohr  Flanell- 
Stückchen,  welche  mit  gewissen  Salzen  imprägnirt  sind.  — 
Führt  man  während  des  Brennens  der  Luftflamme  unten 
durch  das  Metallrohr  eine  zwei  mm  weite  Glasröhre,  an 
vdcber  ein  zwei  cm  hohes  Flämmchen  brennt,  so  brennt 
dieses  innerhalb  des  Luftmantels,  während  es  verlöscht, 
wenn  man  die  Röhre  höher  schiebt  (1). 

Auch  Ulmes  (2)  hat  einen  Apparat  zur  Demonstra- 
tion umgekehrter  Flammen  angegeben.  Ein  Argand- 
lampencylinder  von  1  bis  IVs  Fufs  Länge  ist  an  seinen 
beiden  Enden  mit  durchbohrten  Korken  versehen,  so  dals 
oben  Wasserstoff  und  unten  Sauerstoffgas  eintreten  und 
das  überflüssige  Wasserstoffgas  unten  ausströmen  kann. 
Der  Cjlinder  wird  erst  mit  Wasserstoff  gefüllt,  dieser  an 
der  unteren  Oeffnung  des  Cylinders  entzündet  und  nun 
der  untere  Kork  unter  Einströmen  des  Sauerstoffs  einge- 
setzt. Sogleich  verlischt  der  Wasserstoff  und  eine  Sauer- 
stofflamme brennt  nun  im  Centrum  des  Cylinders.  Auch 
Luft  oder  Chlor  kann  in  diesem  Apparate  verbrannt 
werden. 

Um  das  Tönen  der  reciproken  Flammen  in  Vorlesun-proktrpum- 
gen  zu  demonstriren,  befestigt  M.  B  a  1 1  o  (3)  in  die  Klemm- 
schraube eines  Stativs  einen  Petroleumlampencylinder,  so  daTs 
er  einen  ziemlich  spitzen  Winkel  mit  der  Horizontalebene 
bildet,  leitet  dann  durch  das  untere  Ende  desselben,  wel- 
ches mit  einem  durchbohrten  Korke  verschlossen  ist,  Leucht- 
gas, und  entzündet  dies  an  dem  anderen  mit  Blech  umwi- 
ckelten Ende.  Führt  man  nun  ein  Glasrohr,  welches  zu 
einer  Spitze  ausgezogen  und  mit  einem  Gasometer  voll 
Sauerstoff  verbunden  ist,  durch  die  Flammen  in  das  Innere 


(1)  Ich  kann  m  bestStigeii,  dab  dieser  Versuch  sich  eben  so  leioht 
wie  elegant  ansflhren  läfirt.  A.  M.  —  (2)  Chem.  News  94,  81.  — 
(3)  DralKli.  eh.  Qm.  Ber.  1871,  906. 
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des  CylinderB;  so  entzündet  sich  der  Sauerstoff  und  die 
Flamme  erzeugt  einen  Ton,  ganz  ähnlich  der  Wasserstoff- 
flamme  in  einer  weiten  Glasröhre.  Ist  das  Lenchtgasrohr 
in  der  Mitte  des  Korkes  angebracht,  so  gerathen  die  Flam- 
men nur  in  der  Axe  des  Cjlinders  in  Schwingungen.  Bei 
Anwendung  von  Luft  mufs  das  Olasrohr  entsprechend  wei- 
ter (etwa  drei  bis  vier  mm  im  Lichten)  genommen  werden. 
—  Die  Erscheinung  ist  übrigens  von  der  Stfirke  des 
Leuchtgas-  und  Sauerstoffstromes  abhängig  und  ziemlich 
schwierig  zu  treffen. 
v«rbr«i.n(.n(  ^m  dic  Verbrcnnunff  des  Maenesinms  in  Kohlensäure 
■*""J?Br."''" ZU  zeigen^  füllt  Wartha  (1)  einen  Argandlampenc7linder; 
der  auf  einem  Kork  befestigt  ist,  von  unten  yermittelst 
eines  gewöhnlichen;  umgekehrt  an  einen  eisernen  Ringge- 
stell  aufgelegten  Sodawasser-Sjphons  mit  Kohlensäurei  nnd 
führt  dann  den  glühenden  Magnesiumdraht  so  in  diesen 
Cylinder  ein,  dafs  er  einigemal  die  Wände  dessel- 
ben berührt.  Es  setzt  sich  dann  Magnesia  und  Kohle  in 
so  grofser  Menge  an  das  GlaS;  dafs  man  nicht  nöthig  hat, 
die  letztere  erst  mit  Salzsäure  sichtbar  zu  machen. 
"?-«•".  F.  Walz  (2)  verfährt   zur  Demonstration   des   explo- 

tÜaebt^V  siven  Charakters  einer  Mischung  von  Leuchtgas  und  Sauer- 
stoff so,  dafs  Er  in  die  Luftöffnung  eines  angezündeten 
B  uns en' sehen  Brenners  Sauerstoff,  welcher  sich  unter 
Druck  befindet,  einströmen  läfst.  Zuerst  brennt  die  Flamme 
ruhig  weiter,  bis  plötzlich,  wenn  genug  Sauerstoff  einge- 
strömt, die  Gasmischung  mit  lautem  Knalle  explodirt, 
meistens  die  Flamme  auslöschend.  Auf  der  Basis  des 
Brenners  brennt  das  Leuchtgas  ruhig  fort. 
wuM«.  F.  Wo  hier  (3)  hat  einen  Apparat  zur  Veranschau- 

lichung  der  Wasserbildung  beim  Verbrennen  von  Wasser- 
stoff beschrieben.     Eine  Wasserstoffflamme   brennt   unter 


(1)    Deutsch,  eh.  Qes.  Ber.  1871,   94.  —    (2)   Am.    Chemist  [2]  m, 
248.  —  (3)  Ann.  Chem.  Pharm.  169,  111;    Zeitsohr.  Chem.  1871,  96. 
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tiaem  Triclitery  der  mit  einem  GefaTs  zur  Aufnahme  des 
Wiflsera  und  mit  einem  Aspirator^  welcher  die  Dämpfe  in 
letzterefl  hineinführt,  verbunden  ist.  Von  20  1  Wasser- 
i»toff  bekommt  man  in  Vs  Stunde  ungefähr  15  bis  16  g 
Wasser.  Auch  zur  Veranschaulichung  der  gleichzeitig  ge- 
bOdeten  Kohlensäure  beim  Verbrennen  von  Leuchtgas  oder 
o&er  Stearinkerze  ist  derselbe  verwendbar. 

Die   von  Thomsen  (1)   angegebene   Beduction   des  ^osydlXa* 
Eopferoxyds  und  Oxydation  des  Kupfers  führt  Wartha  (2) """  uob."^ 
intteUtLeachtgas  und  Luft  aus.    Man  befestigt  dazu  einen 
Tbomaen' sehen    Kupferozjdcylinder     an     eine    Wage, 
bringt  dmiselben  in's  Oleichgewicht  und  versenkt  dann  den 
Cjinder    in    die   leuchtende  Flamme  des   Bunsen' sehen 
BnMers.     Sobald    die  von  Hofmann   für   eine  blanke 
I^faroberflftche  angegebenen  Farbenerscheinungen  einge- 
Men,  vertauscht  man  die  Flamme  mit  einem  kalten  Oas- 
•troniy  und  nun  glüht  der  Kupferozydcjlinder  bis  zur  vol- 
len Beduction,  wobei  er  entsprechend  leichter  wird.   Durch 
OhAen  in  der  Ozjdationsflamme  kann  dann  der  Cjlinder 
vieder  ooydirt  werden ,    wobei    die  Wage  wieder  zurück- 
gehl Dieser  Vorgang  kann  beliebig  oft  wiederholt  werden.  u*ul^^*on 
J.  Y.  Buch  an  an  (3)  empfiehlt   ein   von  Ihm   etwas  nnrlrbn.'"»« 
modifidrtes  Aräometer;  um  Oewichtsab-  und  -zunähme  bei  Ariom^e". 
chemisdien  Processen  recht  anschaulich  zu  machen. 

Zum  Nadiweis  der  Zusammensetzung   des  Phosphor-  ^i'^^^  *^ 
wasserstoffgmses  als  Vorlesungsversuch  ist  nach  A.  W.  H  o  f-  ""I^Mpb 
mann  (4)  die  Zersetzung  desselben  durch  den  elektrischen  ^'^ 
Funken  sehr  geeignet  Die  Spaltung  des  reinen  (aus  Jodphos- 
phonium  bereiteten)PhosphorwasserstoffgaBe8  erfolgt  mit  einer 
Sidierheit  und  Präcision;   die  nichts  zu  wünschen  übrig 


Zttwmmen- 
MUUBf   dM 
or* 
nto  IT» 


(1)  Jshnsber.  f.  1870,  197.  ->  (8)  Deutsch,  eh.  G«s.  Ber.  1871, 
M.  —  (8)  Deutsch,  eh.  Gks.  Ber.  1871,  888;  Zeitechr.  Chem.  1871, 
MS.—  (4)  Deatsch.  eh.  Ges.  Ber.  1871,  200,  248;  Berl.  Acad.  Ber.  1871, 
84  Q.  129;  ZeitMhr.  Chem.  1871,  880  u.  456;  SiU.  Am.  J.  [8]  1,  460; 
BoO.  loe.  ehim.  [2]  Ift,  176. 
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^'«•m«en"  Jäfst.  Schoii  dcF  crste  überBpringende  Faoke  bewirkt  eine 
TbMphor!*  AuBBcheidnng  einer  braunen  Phosphorwolke^  welche  sich 
^*7^^  '  fest  an  die  Wände  des  Gefäfses  anlegt.  Nach  etwa  fünf 
bis  sechs  Minuten  sind  20  cbcm  Phosphorwasserstoff  voll- 
kommen zersetzt  und  in  30  cbcm  Wasserstoff  übergeführt; 
dessen  Reinheit  durch  die  Verbrennung  constatirt  werden 
kann.  Der  Versuch  kann  in  dem  von  Hof  mann  (1)  be- 
schriebenen Vorlesungseudiometer  ausgeführt  werden,  doch 
ist  es  zweckmäfsig;  einen  eigenen  Apparat  dazu  zu  con- 
struireu;  da  der  ausgeschiedene  Phosphor  sich  leicht  mit 
den  Platinspitzen  zu  einer  leicht  schmelzbaren  Verbindung 
vereinigt,  üngefilhr  fünf  bis  sechs  cm  von  der  Wölbung 
des  obigen  Eudiometers  werden  zwei  kurze  enge  Ansatz- 
röhren angeschmolzen,  welche  rechtwinkelig  zur  Achse  der 
Bohre  einander  gegenüberstehen.  An  den  Enden  dieser 
Röhren  sind  kleine  Stahlklappeu  aufgekittet;  auf  welche 
Schlufsschrauben  von  Stahl  mit  Hülfe  von  Lederscheiben 
aufpassen.  Die  Schlufsschrauben  endigen  nach  Innen  in 
Stiften;  welche  den  Raum  der  Ansatzröhren  möglichst  er- 
füllen; und  diese  Stifte  tragen  starke,  in  das  Eudiometer 
hinein  ragende  Platindrähte;  an  welche  mittelst  feinen 
Platindrahtes  die  aus  Gaskohle  geschliffenen  Pole  befestigt 
werden.  Die  Köpfe  der  Schrauben  können  vermittelst 
Oesen  mit  der  Inductionsmaschine  verbunden  werden. 
Durch  mehrmaliges  Auslaufenlassen  und  wieder  Füllen 
des  Eudiometers  mit  Quecksilber  gelingt  es  leicht;  Spuren 
von  Luft;  welche  zwischen  den  Eisenstäben  und  den  Glas- 
röhren zuiückgebalten  werden;  zu  entfernen. 
doVp"iun7bei  Vcrmittclst  dieses  Apparates  kann  man  auch  leicht 
der*"  eo[°°n  nachweiseU;  dais  Kohlensäure  ihr  Volum  bei  Ueberfilhrung 
^^'  in  Kohlenoxjd  verdoppelt.  Die  an  den  Eisenstiften  auf- 
sitzenden Platindrähte  werden  hierzu  (nach  Bannow)  zu 
Oesen  umgebogen;  welche  man  in  einen   steifen  Brei  von 


(1)  Jahresber.  f.  1869,  168. 
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gepolverter  Holskohle  mit  ZuckersTrup  eintaucht.  Auf 
den  Platinösen  bleiben  so  kleine  Massen  von  Kohle  hän- 
gen, welche  man  stark  ausglüht  und  unter  Quecksilber  er- 
kalten läfst  Durch  Ueberspringen  des  Inductionsfunkens 
nrischen  diesen  Eohlenkügelchen;  welche  sich  zum  Gelin- 
gen des  Versuchs  nahezu  berühren  müssen,  ist  nach  etwa 
ftnf  bis  sechs  Minuten  die  Umwandlung  von  20  cbcm  G0% 
in  40  cbcm  CO  ToUendet.  Zur  Beschleunigung  der  Be- 
action  ist  es  zweckmäfsig,  das  Gas  durch  Comprimiren  und 
Expandiren  vermittelst  des  Quecksilbers  gleichmäfsig  zu  uaf«iiideH. 
mischen.   Auch  dafs  der  Sauerstoff  sein  Volum  beim  Ueber-  voinm  d«* 

Q     beim 

gang  in  Kohlensäure  nicht  ändert,  läfst  sich  mit  diesem  ueberrahno 
Apparate  leicht  nachweisen.  Durch  einen  einzigen  über-  '"  ■' 
springenden  Funken  wird  die  Eohle  entzündet  und  brennt 
fort,  bis  aller  Sauerstoff  in  Kohlensäure  verwandelt  ist. 
Damit  hierbei  keine  aUzugrofse  Temperaturerhöhung  ein- 
tritt, ist  es  zweckmäfsig,  das  Gasvolum  durch  geringere 
Qnecksilberhöhe  zn  expandiren. 

E.  Mulder  und  C.  E.  van  Embden  (1)  geben iJjrrTileTu 
eine  Vereinftichung  Ihrer  früher  beschriebenen  Apparate '"^menlT'** 
ftlr  elektrochemische  Experimente  an.  Auch  beschreiben 
Sie  eine  Einrichtung  zur  Beduction  von  Kohlensäure  zu 
Kohlenoxyd;  zur  Verbrennung  von  Graphit;  zur  Analyse 
von  Stickstoffmonoxjd  und  Stickstoffdioxyd;  sowie  zur  Ver- 
brennung von  Eisen  und  Phosphor  in  Sauerstoff. 

Um  das  Erhitzen  des  Quecksilbers  durch  den  galva- 5o"*J|itiJtJ* 
nischen  Strom  zu  zeigen,  zieht  F.  CG.  Müller  (2)  eine^; 
Glasröhre  von  etwa  sechs  mm  Durchmesser  und  sechs  cm 
Länge  in  der  Mitte  bis  zu  Vs  ^^  ^^b  und  biegt  sie  darauf 
U  förmig.  Füllt  man  diese  Bohre  nun  mit  QuecksOber 
und  taucht  in  dies  die  Polenden  einer  mehrzelligen  Zink- 
kohlenbatteriC;  so  erhitzt  sich  das  Quecksilber  in  der  Ver- 


(1)  ZdtMshr  Chem.  1871,  1,  8  n.  818;  Ball,  soc  ohim.  [2]  10» 
)16.  —  (8)  Ann.  Chem.  Fhaun.  ISS,  186;  Zeitschr.  Chem.  1871, 
278. 
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engerung  sofort  bis  zum  Sieden.  Dadurch  bilden  sich 
kleine  Dampfblasen^  die^  den  Strom  unterbrechend^  Fun- 
ken verursachen.  Indem  sich  aber  der  Dampf  augenblick- 
lich wieder  verdichtet;  wiederholt  sich  diese  Erscheinung 
so  rasch;  dafs  man  einen  continuirlichen  Funken  zu  sehen 
glaubt;  und  dafs  der  Versuch  von  einem  rasselnden  Ge- 
oiM«ppftrat  rausch  begleitet  ist.  —  Müller  (1)  hat  auch  einen  auf 

aar  Oosden»  ,        ^ 

MtioB  TOD  den  Car  rä 'sehen  Frincip  beruhenden  Apparat  zurConden- 
sation  von  Ammoniak  construirt;  der  ganz  aus  Glas  be- 
steht; so  dafs  alle  Vorgänge  hierbei  zu  sehen  sind. 
^'■««ub'"  ^'  Vogel  (2)  schlägt  die  Beduction  des  Chlorsilbera 
'^off."*  durch  Wasserstoffgas  als  instructiven  Vorlesungsversuch 
vor;  weil  sie  schon  in  einem  zur  Spitze  ausgezogenen  böh- 
mischen Glasrohre  durch  einen  einfachen  Gasbrenner  aus- 
geführt werden  kann.  Das  sich  ent¥rickelnde  Salzsäure- 
gas kann  man  leicht  durch  Lackmus  oder  einen  mit  Am- 
moniak befeuchteten  Glasstab  nachweisen.  Auch  zur  quan- 
titativen Analyse  des  Chlorsilbers  scheint  Ihm  diese  Me- 
thode geeignet  (3).  Wendet  man  statt  Wasserstoff  Leucht- 
gas aU;  so  kann  man  zugleich  zeigen;  dafs  dieses  stets 
Ammoniak  beigemengt  enthält;  indem  sich  in  den  kälteren 
Theilen  des  Rohres  ein  Sublimat  von  Salmiak  ansetzt. 
"dlrnn^'Jli*  ^^  ^^  Vorlosungcn  die  Farbenveränderung  des  Jod- 
jodrtibars.  gjibers  beim  Erhitzen  zu  demonstriren,  tränkt  A.  Vogel  (4) 
starkes  Filtrirpapier  mit  Silberlösung  und  dann  mit  Jod- 
kaliumlösung. Das  Papier  nimmt  dadurch  die  gelbe  Farbe 
des  gefällten  Jodsilbers  aU;  welche  beim  jedesmaligen  Er- 
hitzen über  der  Lampe  in's  dunkel  Orangegelbe  übergeht. 
Diese  Färbung  verschwindet  beim  Erkalten  oder  Darauf- 
blasen sofort  und  macht  wieder  der  ursprünglichen  Platz. 


(1)  Ann.  Ghem.  Pharm.  169,  848.  —  (2)  N.  Bep.  Pharm.  M^ 
886;  Zeitschr.  Chem.  1871,  467.  —  (8)  Es  braucht  wohl  kaum  bemerkt 
BU  werden,  dafs  diese  Methode  schon  lange  im  Qebraaehe  ist  Siehe 
s.  B.  Wo  hl  er,  Mineralanalyse,  2.  Aufl.,  8.  2.  A.  tf.  —  (4)  N.  Bep. 
Pharm.  SO,  131. 
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Statt  Papierea  sich  za  bedienen;  kann  man  auch  etwaa 
Jodsilber  befeuchtetem  Gypse  zumischen  und  das  blafs- 
gdbe  Gemenge  nnn  zu  ganz  dünnen  Platten  ausgiefsen. 
A.  Vogel  (1)  verfahrt  zur  Illustration  der  Wirkung 
Terdünnter  Schwefelsäure  auf  Amjlon  folgendermafsen  :  uhn!tMn- 
Ein  Stück  Schreibpapier  wird  mit  verdünnter  Schwefel-  Alyu^B. 
aSnre  beschrieben  und  nach  dem  Trocknen  über  einer 
Flamme  schwach  erhitzt,  doch  so,  dafs  eine  Bräunung  der 
mit  Schwefelsäure  beschriebenen  Stellen  nicht  eintritt.  Be- 
ftreicht  man  dann  das  Papier  mit  einer  Jodlösung ,  oder 
taneht  es  in  eine  solche;  so  f&rbt  es  sich  blaU;  da  fast  alle 
Sorten  von  Schreibpapier  heut  zu  Tage  mit  Stärkekleister 
Tersetzt  sind;  während  die  mit  Schwefelsäure  geschriebenen 
Charaktere  weifs  bleiben  und  deutlich  hervortreten.  Ein 
Midies  Blatt  kann  wiederholt  gebraucht  werden;  da  die 
Farbe  des  Jodamylons  mit  der  Zeit  erblafst;  mitunter  ganz 
TerBchwindet 


ons* 
«n  des 
rotbmi  Pboa> 


C.   W.  Blom Strand  (2)   theilt   einige    theoretische ^"j;»-' 
Betrachtungen  über  die   chemische  Auffaeswng  als  solche 
Tom  Standpunkte  der  elektrochemischen  Auffassung  aus  mit. 

F.  Sestini  (3)  theilt  Betrachtungen  über  das  Äbsorp- ^J;!;^;;^; 
tionavermögen  des  rothen  Phosphors  mit;  das  Er  mit  dem'^'piron 
der  Kohle  vergleicht  Der  hauptsächlich  aus  rothem  Phos- 
phor bestehende  Bückstand;  der  bei  der  Darstellung  des 
Jodäthyls  erhalten  wird;  hält  auch;  nachdem  er  durch  acht- 
nial  wiederholtes  Kochen  mit  Aether  von  gewöhnlichem 
Phosphor  befreit  ist;  noch  hartnäckig  Jod  zurück;  das  er 
SD  heifse  Kalilauge  abgiebt  In  einem  solchen  mit  Wasser 
und  Aether  ausgezogenen   Phosphor   fand  Sestini  noch 


(1)  DeolMb.  eb.  Q«s.  Ber.  1871 ,  140.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2j  S, 
1S6;  TgrL  dieMn  Bericht  Kob«lt»  Oold,  Platin.  —  (3)  Qa».  chim.  ital. 
t,  323 ;  Dentich.  eh.  Qm.  Ber.  1871 »  756 ;   Bull.  aoo.  chim.  10,  285. 
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3;369  Froc.   Jod.     Wendet  man   staU  Aether  Schwefel- 
kohlenstoff an,  so  hält  der  rothe  Phosphor  etwas  Schwefel 
oder  eine   Schwefelyerbindung  zurück.     Ans   einer  äthe- 
rischen Lösung  von  Anilinroth  nimmt  der  rothe  Phosphor 
beim  Schütteln   den  Farbstoff   weg;   letzterer  kann  aber 
durch  Alkohol  dem  Phosphor  wieder  entzogen  werden. 
'ilio'bll'Jf'        Schw  an(l)  hat  einige  Beobachtungen  über  die  Wirkung 
(hro°i£rxaii.deB  Lichtos  auf  doppelt-chromsaures  Kali  mitgetheilt.  Die- 
ses Salz  ist  eben  so  wie  das  salpetersaure  Silber  im  reinen 
Zustande  unempfindlich  gegen   das  Licht;  nur  bei  Gegen- 
wart von  organischen  Stoffen  wird  es  dadurch  verändert 
Es  tritt  dann  Reduction  zu  basischem  Chromoxjd  ein  und 
diese   Verbindung  ist  es,    welche    beim   Eohledruck    die 
Gelatine  unlöslich  macht.    Auch  durch  directes  Hinznbrin- 
gen von  Ghromoxyd.  oder  einem  Ghromozjdsalz  zu  heifsen 
Gelatinelösungen  tritt  dieses  Festwerden  ein ;  die  Chrom- 
gelatineverbindung  ist  in  Chlorkalk  und  Wasserstoffsuper- 
oxyd löslich. 
** rtSiiu''''       ■^-  W  e  i  f  s  (2)  bespricht  eine  Abhandlung  von  H.  V  o g  e  1- 
sang  (3)   über  Krystallite    (namentlich  Schwefelkrjstal- 
Uten);  d.  h.  über  solche  unorganische  ProductC;  in  welchen 
man   eine   regelmäfsige  Anordnung   oder  Gruppirong  er- 
kennt; welche  übrigens  jedoch  weder  im  Grofsen  und  Gan- 
zen; noch  in  ihren  isolirten  Theilen  die  allgemeinen  Charak- 
tere krjstallisirter  Körper   zeigen;   namentlich   nicht  regel- 
mäfsige   polyedrische  Umrisse ;    und   H.  Vogel  sang  (4) 
erwidert  Ihm  hierauf;  indem  Er  seine  früheren  Angaben 
noch  weiter  ausführt  (5). 


MeuHiLe  ^ ^'  Mohr  (6)  bespricht  verschiedene  Gründe ;    nach 

^;i,7j;;,  welchen  Er   es  für  walu'scheinlich  hält;   dafs  der  Wasser- 


(1)  Dingl.  pol.  J.  &fM,  130.  —  (2)  POgg.  Ann.  14»,  824.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1870,  7.  —  (4)  Pogg.  Ann.  14S,  681.  -^  (6)  Vgl. 
diesen  Jahresber.  8.  8.  —  (6)  Dentsoh.  oh.  Ges.  Ber.  1871,  289. 
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Stoff  metallischer  Natur  ist  Anfser  der  metallischen  Be- 
Bchaffenheit  des  von  Graham  (1)  entdeckten  Palladium- 
«riflflerstofis  scheint  Ihm  vorzüglich  hierfür  die  grofse  Mole* 
knlarbewegong  des  Wasserstoffs  zu  sprechen^  wodurch  er 
ach  in  gewisser  Beziehung  dem  Kalium  nähere^  welches^ 
dl  es  das  Wasser  zersetze,  eine  noch  gröfsere  Molecular- 
bewegnog  besitzen  müsse.  Vielleicht  sei  diefs  jedoch  auch 
onr  durch  das  grofse  Molekulargewicht  des  Kaliums  ver- 
anlalki  —  Aufserdem  bespricht  Mohr  noch  die  Art  der 
Wirkimg  des  Wasserstoffs  in  statu  nascendi;  die  Wärme- 
entwicUnng  bei  der  Bildung  des  PalladiumwtMserstoffa 
and  die  W&rmeentwIdLlung  bei  der  Zersetzung  des  Wassers 
durch  Kalium. 

Baoult  (2)  hat  früher  beobachtet,  dafs  metallisches ^^.'^lllr';:::::!;:' 
Mekel  12  Standen  lang  als  negative  Electrode  in  ange-  mfkef''J^d 
siliertem  Wasser  benutzt  das  16&fache  Volum  Wasserstoff 
in  aich  verdichten  kann^  dafs  dieser  Wasserstoff  aber  aufser- 
ittib  des  galvanischen  Stromes  unter  Wasser  in  zwei  bis 
irA  Tagen  wieder  entweicht  Böttger  (3)  hat  diese  An- 
gaben einer  Prüfung  unterzogen  und  im  Allgemeinen  be- 
itatigi  —  Mit  Palladiumsschwarz  überzogenes  Palladium 
tbsorbirte  in  derselben  Zeit  das  800  fache  Volum  Wasser- 
stoffgas  und  Uefs  dies  nach  dem  Abtrocknen  fast  blitz- 
schoeil  wieder  entweichen^  sich  dabei  so  erhitzend,  dafs 
locker  darum  gewickelte  SchiefsbaumwoUe  verpuffte. 

H.  Kolbe  (4)  hat  M.  Saytzeff  vemnlafst,  die  Wir- 7;„^»;» .J« 
bmg  des  von  Palladium  absorbirten  Wasserstoffgases  zu  ^n*wts.' 
Studiren.    In  einer  vorläufigen  Notiz  (5)  giebt  Er  an,  dafs     *"  *"* 
Ssjtzeff  durch  Ueberleiten  von  Chlorbenzoyl  im  Strom 
▼OD  Wasserstoff  über  m&fsig  erhitzten  Palladiummohr  unter 
Eatwicklung  von  Salzsäure  ein  Oel  erhalten  habe,  in  wel- 


(1)  Jahnsber.  f.  1866,  49.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1869,  272.  — 
(8)  DingL  pol.  J.  «•!,  80.  —  (4)  J.  pp.  Choin.  [2]  «,  418.  —  (6)  Die 
«■rfBh^eh«  AMuuidliiBg,  welche  im  nSchsten  Jahresbericht  besprochen 
werden  wird,  findet  eich  J.  pr.  CheSi.  [2J  •,  128. 
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chem  ftöfver  Bmuso99äwt§aidehjfd  andi  Brnrnj/hitboM  ent- 
halten war.  CUorbanso^  mit  Platisschwimm  und  Wasser- 
Btoff  behandelt  erfahr  jene  Verinderang  nicht  Nitrobemol 
in  Dampfform  mit  Wasaeratoff  llbar  Palladimn  geleitet, 
lieferte  Anilin. 
MbTiii«!!«  Fr.  Goppeleröder  (1)  beaprtoht  die  wichtigsten 
normalen  Bestandtheile  der  atmoaphirisehen  Niederachlftge 
und  die  Mittel,  dieedben  naohanweiaen.  Der  erate  Bestand- 
theil,  das  Waaserttoff^up^rcxyd,  bildet  sich  nadi  Ihm  dardi 
den  auf  der  Oberfl&che  der  Erde  nch  Tofiaidsenden  Osyda- 
tionsprocefB,  indem,  wie  Schönbein  gefunden,  bei  jener 
Oxydation  sich  theila  Plus  Oson,  theilaMinaa  Oaen  bildet^ 
von  welchen  letzteres  sich  mit  dem  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff der  organischen  Stoffe  verbindet,  wShrend  ersteres 
mit  dem  Wasser  zu  Waaserstoffsuperoxjd  ansammentritt, 
das  wegen  seiner  Verdampfbarkeit  jedenfsUs  zum  gering- 
sten Theil  in  die  Atmosphäre  gelangt  Im  Luftmeer 
selbst  wird  Wasserstoffsuperoxyd  neben  Oaon  durch  die 
elektrischen  Entladungen  gebildet.  Dafs  dennoch  nur 
Spuren  dieses  Superoxyds  im  Begenwaaser  oder  Schnee 
vorhanden  sind,  rührt  einestheils  daher,  dafs  sich  das 
Ozon  der  Luft  mit  demAntozon  des  Wasserstoffsuperoxyds 
zu  gewöhnlichem  Sauerstoff  umsetzt,  andemtheils  katalyti- 
sche  und  oxydirbareBestandtheile  der  Luft  dasselbe  zersetsen. 
Schönbein  vermuthete  schon  lange  die  Gegenwart  des 
Wasserstoffsuperoxyds  in  der  Luft,  aber  6.  Meifsner 
gelang  es  erst  1863,  dasselbe  im  frisch  gefallenen  B^n 
bei  Gewittern  nachzuweisen.  —  Der  zweite  normale  Be- 
standtheil  der  atmosphärischen  Niederschläge,  das  AvmKh 
nidky  wird  einestheils  durch  die  Kohlensäure,  salpetrige 
Säure  und  Salpetersäure  der  Luft  in  Salze  übergeftüurt, 
anderntheils  durch  das  stets  gebildete  thätige  Ozon  in  sal- 


(1)  J.  pr.  Ghem.  [3]  «,    189  n.  888;    Zeitiefar.   anal   Chan.  1^ 
259;  im  Atuz.  Monit  Bcientif.  [8]  1,  912. 
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pelrige  Siore  oder  SalpetenSare  und  Waaser  ttbergef&hrt. 
Die  beiden  ftbrigen  uonnalen  Beatandtheile ,  mdpetrige 
Ste«  und  SalpeimrBämre,  rtllirea  theila  von  der  eben  er- 
ailmten  Oiydation  dea  AmmoDtaka  und  «dderer  stickatoff- 
biUgcr  Sobatanseii  her,  tkeUa  werden  dieaelben  aus  dem 
Stickstoff  der  Laft  doroh  die  atmoaphäriache  £lektricität 
geUdet  Dieae  vier  Beatandtheile  mttaaen  nach  Goppels- 
r5der  snr  Benrtheiluog  dea  aanitäriaohen  Werthes  der 
adBMphlriachen  Wäaaer  immer  beatimmt  werden.  Folgende 
Ttbeile  giebt  eine  Ueberaicht  des  Salpeteraänre-  reap.  Am- 
moDiumnitratgebalta  dieaer  Niederachlftge  für  einige  Monate 
dtr  Jahn  1870/71 : 


AtMMpliKri. 

Mb«  lli«4«r- 

•ebUiff#. 


Ownuntmenge 

Minimom                     Maximum 
das  Qehmlts  einer  HiHion  Thefle  atmo- 

Jlml 

dar 

1870/71 

frtBHi^ariioh«! 

•phlrisoher  Niedersohlige 

NiedexM^Ulge 

K.O.     ;  NAO, 

N,«. 

NA». 

0$kt   1870 

101  a  nun           Bpor 

Spar 

18-6  Tkefle 

30-1  TheUe 

IWt     • 

12a*9     «         0*5  Theüe 

0-7  Tbeik 

1-2     . 

1-8     , 

Mg,     , 

•i-a    .      0-4    .    0-6    ,    :  6-8    « 

7-8     , 

inr  1071 

B7-4     , 

81      n 

4-6      ,      16-8     , 

7-8     , 

P«br.       , 

88-5     , 

ja    . 

»•2    .;*•*« 

6-6     , 

^       l 

17-6     , 

«8      » 

8-8     . 

12-8     , 

182     » 

Apd  ; 

107-4     . 

M      n       8«      ^ 

*•«     n 

••8     , 

^*    • 

41-8     n 

a-a    •     8-2    ^    !ioo    , 

14-8     . 

J-«  : 

114-8     p 

«•8      ,      1 

»•«      . 

6«     , 

•  1      . 

Frühere  Beobachter,  nämlicb  Barral,  Bobierre, 
Bonssignanlt,  Binean  und  Enop  &nden  in  einer 
Miflion  Theile  atmoaphKriacher  Niederschläge  Ol  bis  16  Th. 
^eteraäore.  ^ 

In  Bezog  auf  die  Besprechung  der  analytischen  Me- 
thoden rerweiaen  wir  auf  den  betreffenden  Tbeil  dieses 
Berichtes. 

Hallet  (1)  grtodet  auf  die  £igenschaft  des  Wassers^ 
Sauerstoff  im  höheren  Mafse  zu  absorbiren  als  Stickstoff, 
ein  Verfiüiren  zur  Gewinnung  des  Sauerstoffs  aus  atmo- 
^här%9cher  Luft  ftbr  industrielle  Zwecke.   Vermittelst  eines 


•  ««•ratorr. 

Dani«iiH -r. 


(1)  8ehiUmg's  JouriL  f.  Gasbeleaoht  durch  Drngl.  pol.  J.  !••,  113. 
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von  Ihm  con»truirten  Apparats  (in  Besag  auf  welchen 
wir  auf  die  Abhandlung  verweisen  mÜBsen)  wird  Luft  ver- 
mittelst einer  Compressionspumpe  durch  Wasser  hindurch 
geprefst  und  mit  dem  beim  Nachlafs  des  Druckes  freige- 
wordenen Gase  wiederum  so  verfahren;  bis  endlich  nach 
8  maliger  Wiederholung  das  Gas  beinahe  völlig  reiner 
Sauerstoff  ist.  Folgende  Tabelle  giebt  die  Zusammen- 
setzung der  Gase  nach  den  auf  einander  folgenden  Pres- 
sungen : 

ZuMunmensetzong  derselhen  nach  Pressung  darefa  Cylinder 

8 


stmosph. 


2      I      8      j 


•67  I  62-6 
•33     47*5 


87-5    j  250 


160 


62'6      75-0    I  850 


90    I     50 
91-0    I  950 


2-7 

97-3 


TutaUBM«'        ^'  Baudrimont  (1)  rieht  aus  dem  von  Ihm  ange- 
EÜtiioife*  »teilten    Versuchen    über    die    Wirkung    der    Substanzen, 
'•»ton  tm'  welche  die  Zersetzung  des  chlorsauren  Kali's  bei  der  Sauer- 
b«oM«on1.  Stoffbereitung  befördern,  folgende  Schlüsse.    1)  Das  chlor- 
saure   Kali    ist   eine    wirkliche    endothermische   Substans. 
2)  Seine  Zersetzung  in  Chlorkalium   und  Sauerstoff  durch 
gewisse  Oxyde   (CuO^MnO«)   ist  eine   einfache   Contact- 
wirkung.    3)  Das   Erglühen,  welches  bei   der  Zersetzung 
des  Salzes  in  Gegenwart  dieser  Körper  eintritt,    rührt  von 
dem   plötzlichen   Freiwerden    seiner   Bildungswärme    her. 
4)  Bei  Gegenwart  von  Gu9    oder  MnOg  besitzt  das  chlor- 
saure Kali   die  Eigenschaft,  schon  unterhalb  der  Tempera- 
tur seines  Schmelzpunktes  flüssig  zu  werden. 
dS^i'^wi^         A.  Anderssohn   (2)    bringt  die  im   Wasser  aufge- 
••'ilSr"'**" löste  Luft   auf   die  Weise   zur   Erscheinung,    dafs  Er  mit 
dem  Boden  eines  flachen  Wasserreservoirs  horizontal  ge- 
legte Glasröhren  verbindet,   die  am  Ende  in  ein  Fallrohr 
von   gleicher  Lichtweite   und    von   mehr  als  10  m   Tiefe 


(1)  Compi  rend.  VS,  254;  Zeitsohr.  Chem.  1671,  415;  Monit 
Soientif.  [S]  1,  7S3 ;  Ball.  soc.  chim.  [2]  IB,  288.  —  (2)  Pogg.  Abb. 
1«S,  141. 
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münden,  unterhalb  des  Reservoirs  ist  in  die  Glasröhre 
m  Dorchlaofhabn  eingeschaltet  und  hinter  diesem  mit  dem 
Bohr  ein  Queckailbennanometer  verbunden.  Sowie  man 
mm  den  Hahn  theilweis  öffnet,  so  kommen  hinter  demsel- 
boi  anzählige  kleine  Luftperlen  zu  Tage.  Der  Manometer 
sinkt  dabei  immerfort  und  es  treten  bei  -«^18  pariser  Zoll 
QoecksUber  Inftverdünnte  Blasen  aus  der  Hahnöffnungi  die 
inZahl  und  Umfang  immer  mehr  zunehmen,  je  sparsamer 
der  Waaaerzulauf  aus  dem  Reservoir  im  Verhältnifs  zum 
Äbflafs  durch  das  Abfallrohr  eingerichtet  ist.  Schlieist 
man  einen  am  £nde  des  horizontalen  Glasrohrs  angebrach- 
ten Hahn  plötzlich,  so  werden  in  Folge  der  Stauung  alle 
Blasen  plötzlich  kleiner,  ohne  jedoch  zu  verschwinden. 

DebuB  (1)  hat  einen  kurzen  Ueberblick über  die  Ge-     ^"'°' 
lebichte  und  einige  Eigenschaften  des  Ozons  gegeben.    Er 
stimmt  Nasse  nnd  Engler  (2)   darin  bei,  dafs  Antozon 
BOT  dampfförmiges  Wasserstoffsuperoxyd  sei. 

Nach  Pincus  (3)  entsteht  beim  Verbrennen  von  ots "^J,*"";^^; 
einer  feinen   Metallspitze    ausströmendem    Wasserstoff  m^n^;;^. 


Hoff. 


atmosphärischer  Luft  als  möglichst  kleine,  etwa  linsengrofse 
Flamme  sehr  deutlicher  Ozongeruch  (4).  Stülpt  man  über 
die  Flamme  ein  kaltes  nud  reines  Becherglas,  so  riecht  der 
Inhalt  des  Glases  so  stark  nach  Ozon,  wie  das  Innere 
eber  soeben  entladenen  Leydener  Flasche.  Das  Wasser- 
ttoffgas  war  vollkommen  rein  und  zur  Vorsicht  noch  durch 
mehrere  Reinigungs-  und  Trockenapparate  geleitet.  Der 
Stickstoff  spielte  hierbei  keine  Bolle,  da  auch  beim  Ver- 
brennen im  reinsten  Sauerstoffgase  dasselbe  Phänomen 
eintrat 

Ulex  (5)  hat  früher  angegeben,  dafs  wezm  man  in"«^''«'«'- 
einer  Platinachale  nach  und  nach  eine  grölsere  Menge  L«uciitg.t. 
Wasser  über  einem  Bunsen'schen  Gasbrenner  verdampft. 


(1)  Chem.  New*  9«,  272.  —  (2)  JshresW.  f.  1870,  210.  — 
(S)  Pogg.  ijuL  144,  480.  —  (4)  Vgl.  JiOireBber.  f.  1870,  209.  -- 
(h)  DentKhe  IndiutrieMitaDg  1870,  370. 
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"rt^MbuJr  fttiTsen  an  der  Schale  ^  da^  wo  die  Flamme  den  Boden  der- 
selben berührt  hatte,    eine   schmierige  Flüssigkeit  sich  an- 
sammelt,  welche  sich  als  concentrirte  Schwefelsäure  erweist. 
A.  Vogel  (1)    hat    diesen   Versuch  wiederholt  und   voll- 
kommen bestätig^  gefunden.      Es  ist  jedoch  nicht  nöthig; 
einen  halben  Liter  Wasser  verdampfen  zu  lassen,   sondern 
es  genügt,    eine  mit   destillirtem   Wasser   gefüllte  kleine 
Platinschale  einige  Zeit  über  dem  Gasbrenner  zu  erhitzen 
und  hierauf  die  untere  Fläche  mit  destillirtem  Wasser  ab- 
zuspülen;   dies    Wasser   giebt   mit   Ohlorbaryum    deuüicli 
Schwefelsäurereaction.     Ein  blanker  kupferner  Kessel  über 
der   Gaslampe   erhitzt     filrbte    sich    schwarz    und    dieser 
schwarze  Ueberzug   zeigte  deutlichen  Schwefelsäuregehalt 
Auch  an    den   Fenstern   von  Zimmern,    in    welchen  Gas 
brennt,  läfst  sich  Schwefelsäure   nachweisen.     Der  schäd- 
liche Einflufs,  den  Gasbeleuchtung  auf  die  im  Zimmer  befind- 
lichen Pflanzen  ausübt,  stammt  daher  vielleicht  aus  dieser 
Quelle.   Die  Ursache  dieser  Schwefelsäurebildung  ist  wahr- 
scheinlich Schwefelkohlenstoff,  welcher  durch  die  gewöhn- 
lichen Beinigungsvorrichtungen  nicht  entfernt  werden  kann. 
—  Es  ist  übrigens  (nach  einer  mündlichen  Mittheilung  von 
Liebig  an  Vogel)   schon   von  Wöhler  in   der  trüben 
Oberfläche  eines  Gaslampencylinders  schwefebaures  Natron 
nachgewiesen. 

*^MtS"  J-  Myers  (2)  beobachtete,  dafs  (im  Widerspruch  mit 
'  den  Angaben  der  Lehrbücher,  wonach  das  Schwefelwasser- 
stoffgas  erst  bei  der  Rothglühhitze  zersetzt  wird)  der 
Schwefelwasserstoff  beim  Siedepunkt  des  Quecksilbers  noch 
nicht,  beim  Siedepunkt  des  Schwefels  reichlich  und  auch 
bei  400^  schon  zersetzt  wird.  Die  bei  der  von  Ihm  (3) 
beobachteten  Beaction    zwischen  siedendem  Schwefel  und 


de«  8chwef«l 
wMMntoff. 


(1)  N.  Rep.  Pharm.  90,  885;  N.  Jahrb.  Pharm.  SS,  18.— 
(2)  Ann.  Chem.  Pharm.  !&•,  124;  im  Auaa.  Zeitschr.  Chem.  1871| 
448.  —  (8)  Jahreaber.  f.  1869,  196. 
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Wasaerdampf  herrschende  Temperatur  werde  also  jeden- 
falls niedriger  als  400^  liegen. 

J.  Thomsen  (1)  hatte  aus  thermochemischen  Be- ^J^,'", Jj^^ 
Stimmungen  den  Schlufs  gezogen ,  da(8  die  Lösungen  der  **^''^^"'*- 
Dormalen  Schwefelmetalle  in  Wasser  nur  als  Mischungen 
TOD  Hjdraten  und  Suithydraten  zu  betrachten,  dafs  die 
Schwefelwasserstoffsäure  also  nur  eine  eiubasischeSäureH.SH 
seL  H.  Kolbe  (2)  sucht  dem  gegenüber  zu  beweisen, 
dats  auch  unzersetztes  Schwefelmetall  in  wässeriger  Lösung 
existiren  könne.  Wenn  eine  wässerige  Lösung  von  Schwefel- 
natrinm  nur  Natriumsulfhydrat  und  Natronhydrat  enthält, 
Bo  mufs  aus  derselben  durch  ätherschwefelsaures  Kali  auch 
nur  Mercaptan  gebildet  werden.  Nach  Versuchen^  welche 
Kolbe  durch  Müller  ausführen  liefs,  bildete  sich  aber  so 
itets  auch  Schwefeläthyl,  und  zwar  um  so  mehr,  je  concen- 
trirter  die  Schwefelnatriumlösuug  war.  Daraus  schliefst 
Kolbe,  dafs  nur  in  sehr  verdünnten  Lösungen  (mit  wel- 
chen Thomsen  stets  gearbeitet)  das  Zerfallen  des 
Schwefelnatriums  in  Natriumsulf hydrat  und  Natronhydrat 
ein  vollständiges,  in  concentrirten  aber  nur  ein  partielles 
sei.  Der  Schluls,  dafs  die  Schwefelwasserstoffsäure  nur 
einbasisch  sei,  ist  abo  irrig. 

Nach  J.  Galle tly  (3)  entwickelt  sich  durch  Erhitzen  »»«»««k«- 

J      ^    /  lang  Ton 

von  Paraffin  mit  dem  gleichen  Theil  oder  mehr  Schwefel  •2**f;'7^" 
ein  continuirlicher  Strom  von  Schwefelwasserstoff,  der  durch  '**^'^'*"- 
die  Stärke  der  Erhitzung  beliebig  geregelt,  resp.  abge- 
brochen und  wieder  erneuert  werden  kann.  Er  schlägt  da- 
her vor,  auf  diese  Weise  in  Laboratorien  den  Schwefel- 
wasserstoff zu  entwickeln.  Statt  Paraffin  kann  auch  schwe- 
res Paraffinöl  angewandt  werden.  Schon  Bei  nach  (4) 
bat  Erwärmen  von  Rindertalg  und  Schwefel  vorgeschlagen. 

Nach  J.  M  y  e  r  s  (4)    ist   in   dem   aus   Schwefeleisen  ArNoii«hait 

d«  Behw«f«l- 
wawcntoflii. 

(1)  JahiMber.  f.  1870,  120.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  412.  — - 
(3)  Chem.  NewiM,  162;  Zeitschr.  Chexn.  1871,  471;  Pharm.  J.  Trans. 
|3]  a,  506;  BoU.  soc  chim.  [2]  IS,  234.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  1838,  42. 
~  (5)  Ann.  Chem.  Pharm.  ISO,  127;  Zeitsohr.  Chem.  1871,  464. 
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und  gewöhnlicher  (arBenhaltiger)  Schwefelsäure  entwickelten 
Schwefelwasserstoffgaae  stets  Arsenwasserstoff  enthalten. 
Derselbe  rührt  daher,  dafs  sich  neben  Schwefelwasserstoff 
stets  auch  etwas  Wasserstoff  entwickelt  und  dieser  in  statu 
nascendi  die  Eigenschaft  hat^  nicht  allein  auf  die  Sauerstoff- 
Verbindungen  des  Arsens,  sondern  auch  auf  die  Schwefel- 
Verbindungen  desselben  einzuwirken.  Dieser  Umstand 
scheint  Myers  für  die  gerichtliche  Chemie  wichtig  zu  sein; 
das  Arsen  im  Thierkörper  aufgefunden  stammt  nach  Ihm 
vielleicht  aus  dieser  Quelle.  —  In  höherer  Temperatur 
(z.  £.  bei  der  Siedetemperatur  des  Quecksilbers)  zersetzt 
sich  Schwefelwasserstoff  mit  Arsenwasserstoff  nach  der 
Gleichung  : 

8  HtB  -f  2  AsH,  «s  Aßfii  -f  12  H. 

'f-Xr  E.  Drechsel  (1)  hat  das  Kaliumpentasulfid  näher 
untersucht  und  Betrachtungen  über  die  Constitution  dessel- 
ben mitgetheilt.  Es  wurde  entweder  durch  Erhitzen  von 
trockenem  kohlens.  Kali  im  Schwefelwasserstoffstrom,  nach- 
heriges  Zufügen  von  1  Mol.  Schwefel  (dessen  Gröfse  nach 
Drechsel  =  S4  ist)  und  Erhitzen  bis  zur  vollkommen 
geflossenen  homogenen  Masse  dargestellt,  oder  (in  wässeriger 
Lösung)  durch  Kochen  einer  mit  Schwefelwasserstoff  ge- 
sättigten Lösung  von  Aetzkali  mit  etwas  überschüssigem 
Schwefel;  bis  die  Oaseutwickelung  beinahe  aufgehört  hatte, 
erhalten.  Auf  beide  Weisen  dargestellt  enthielt  das  Kalium- 
pentasulfid nur  noch  sehr  geringe  Mengen  von  kohlens. 
Kali.  Es  ist  eine  amorphe,  rothe,  durchscheinende  Masse, 
welche  an  der  Luft  rasch  Feuchtigkeit  anzieht,  indem  sich 
auf  der  Oberfläche  eine  syrupdicke  dunkelrothe  Lösung 
bildet,  welche  rasch  zu  einer  gelben  strahlig-krystallinischen 
Masse  erstarrt  und  dann  durch  erneuertes  Anziehen  von 
Feuchtigkeit  wieder  zerfliefst.  Die  wie  oben  angegeben 
erhaltene    wässerige   Lösung    war    dunkelroth    mit    einem 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  #,20;    Chem.  Centr.  1871,  682;    Bi^lL  80C. 
chim.  [2]  le,  238. 
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Stich  inB  Braune ,  in  der  Siedehitze  fast  undurchsichtig ;  **"2;S^**' 
sie  reagirte  schwach  alkalisch  und  wirkte  nicht  ätzend  auf 
die  Haot  Dafs  diese  Lösung  wirklich  Kaliumpentasulfid 
enthielt;  wurde  durch  die  durch  Salzsäure  einerseits  und 
Jodlösung  andererseits  ausgeschiedenen  Mengen  Schwefel 
bewiesen;  welche  sich  wie  4  :  5  verhalten  mufsten ;  hiermit 
stimmten  die  gefundenen  Zahlen  0*259  :  0*324  genügend 
äberein.  —  Durch  Kohlensäure  wird  das  Kaliumpentasulfid 
wenn  auch  langsam  unter  Bildung  von  kohlens.  Kali, 
Abflcheidung  von  Schwefel  und  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt.  Analog  wirkt  Schwefelkohlenstoff  : 
es  bildet  sich  Snlfosalz^  aber  natürUch  entweicht  kein 
Schwefelwasserstoff.  In  einem  Strom  Wasserdampf  erhitzt 
entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff  unter  Bildung  von 
Kaliumsulfat  : 

K,8b  +  4H,O=K,804  +  4H,8    [1]. 

Durch  längeres  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  des 
Sulfids  unter  stetigem  Durchleiten  eines  langsamen  Stromes 
Ton  Wasserstoffgas  hatte  eine  Umsetzung  nach  der 
Gleichung 

KtSft  +  8  HsO  =  K,S,0a  +  3H,S    [2] 

Btattgefanden.  Mit  Strjchninsalzen  wurden  sowohl  aus 
wässeriger  als  alkoholischer  Lösung  gelbe  krjstalliniscbe 
Niederschläge  erhalten.  —  Aus  einer  gröfseren  Menge  des 
Sulfids  wurde  noch  Wasserstoffschwefel  dargestellt.  Der-  '^XSlf* 
selbe  war  in  Wasser,  Alkohol;  Aether,  Benzol  und  Chloro- 
form unlöslich;  mit  Nitrobenzol  und  Anilin  zersetzte  er  sich; 
mit  letzteren  auch  wenn  er  zuvor  mit  Schwefelkohlenstoff 
▼erdünnt  war.  Mit  alkoholischem  Kalinmsulfhydrat  trat 
Umsetzung  ein,  nach  der  Gleichung  : 

2KH8-|-H«BssK,8s  +  2H|S    [8] 

Aus  diesen  Beactionen  schliefst  Drechsel;  dafs  das 
Kaliumpentasulfid  das  Sulfosabs  einer  Säure  S«  sei  : 

KtB»  4-  H,8  =  2KHB  +  ft« 

14* 
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^JUhtM^'  I^®r  WasBerstoffschwefel  ist  dann  das  entsprechende 
Säurehydrat.  Die  Zersetzung  desselben  in  Schwefel  und 
Schwefelwasserstoff  erklärt  sich  so  einfach;  sie  ist  eine 
Anhydridbildung  : 

Der  stärkste  Beweis  ftlr  die  saure  Natur  des  Wasser- 
stoffschwefels ist  Gleichung  [3];  welche  ganz  analog  der 
folgenden  ist : 

2EH0  -f  B,604  =  K,S04  +  2HaO. 

Endlich  entsprechen  sich  noch  die  Gleichungen  : 

2KH8  +  S4  »  K,8»  +  H|S 
2KHO  +  €Ot  =7  KtGOg  -f  H|0. 

Aus  Gleichung  [IJ  und  [2]  folgert  Drechsel  folgende 
Formeln  : 

(BviO,)''|^|  schwefelsaures  KaU 

fsivi £ia**\\^^  unterachwefligeanres  KaU 
^övi^e  ^/OK  (monothiowjhwefels.  KaU) 

/fivifl//fl//\/A^"^  KaUumpentaaulfid 

C»^  »  ö  )  /ß''K  (perthioBchwefels.  KaU) 

Der  Wasserstoffschwefel  ist  dann  das  Analogon  des 
Schwefelsäurebjdrats  und  die  Gruppe  S4  (ein  Molekül)  das 
des  Schwefelsäureanhydrids  : 

(BviOa)^]^  SdhwefelsSnrehjdcat 

/flvi  a  //\8"H  WasBentofiiBchwefel 

{»    ö,  )q,,^  (Perfhioschwefeteanrehydrat) 

(8vii>t)0  Sohwefelsämeaohydiid 
(8viS,)8"  Perthioschwefels&oreanhydzid. 

BowirkvnK         E.  Filhol  und  J.  Meli  i es  (1)  haben  die  Einwirkung 
unisaiseiM  you  Jod  auf  uulösHche  Sulfide  untersucht.     Ein  Gemisch 

Bnlflde. 

von   SchwefeUink    mit   trockenem   Jod  erhitzt  sich   sofort 
unter  Abscheidung  von   Schwefel  und  Bildung   von  Zink- 


(1)  Aon.  dhim.  phys.  [4]  99,  58. 
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Jodid;  vollBtftndig   ist   diese  Zersetzung  jedoch   nur  beim  ^^'J^^'^J, 

Erbitsen  des   Gemisches  in  zugeschmolzenen   Glasröhren  Vluü^ 

uf  200®.    Auf  in  Wasser  suspendirtes  iSchwefelzink  wirkt 

Jod  trocken   oder   in  Wasser  oder  Alkohol  gelöst  in  der- 

idben  Weise ,   nur  das  sich  hier  immer  etwas  schwefeis. 

Zink,   15  Th.  anf  1000  Th.  Schwefelzink,   bildet.     Auch 

bei  Einwirkung  von  trockenem  Schwefelzink  auf  Lösungen 

roo  Jod   in  Aether   oder  Chloroform    bildet    sich   neben 

Zinkjodid  und  freiem  Schwefel  etwas  Zinksulfat.    Letzteres 

ist  jedoch  nicht    der  Fall    bei    der  Lösung   von   Jod   in 

Schwefelkohlenstoff.      Auf  Zinkblende    wirkt  Jod   nur  in 

hoher  Temperatur,  am  besten  bei  200^  ein ;  bei  Gegenwart 

Ton  Wasser  bildet  sich  ebenfalls  etwas  Sulfat.     Die  Bil- 

iuig  des  letzteren  rührt  nach  Filhol  und  Mellies  nicht 

ron  emer  Luftabsorption  des   Sulfids,   sondern   von  einer 

Zersetzung  des   Wassers    unter  Bildung   von   Jodwasser- 

stoffsanre   her.  —  Filhol  und  Mellies  haben  aufser  auf 

Schwefelzink  das  Jod  noch  auf  die  Sulfide  von  Mangan^ 

Cadmium,   Eisen,   Nickel,  Kobalt,  Zinn,  Antimon,  Arsen, 

Wismntfa,  Blei,  Quecksilber,  Silber  und  Platin  einwirken 

lassen  und    bei    allen   diesen  ähnliche  Resultate  wie  beim 

Zink  erhalten.     In  Bezug  auf  die  Anwendung  derselben 

mr  Trennung  einiger  Metalle  verweisen  wir  auf  den  ana- 

Ijtiflchen  Theil  dieses  Berichts. 

Httbner  und  Guerout(l)  haben  früher  die  Existenz  'rrl'*^ 
des  Zweifach -Chlorschwefels   nachgewiesen;    J.  Dalziel   •**'»•«* 
und  T.    E.    Thorpel   (2)    haben    die   Versuche    dieser 
Chemiker   wiederholt    und    sind    zu    demselben  Resultate 
gelangt 

Dach  G.  Gore  (3)  bildet  sich  durch  Einwirkung  von 
Schwefel   auf  geschmolzenes  Fluorsilber   neben  Schwefel- 


et) Jahnsber.  f.  1870,  888.  —  (2)  Chem.  News  9«,  169;  FhiL 
lüg.  [4]  4»,  809;  BqIL  soc  ohim.  [2]  IS,  284.  —  (8)  Cbem.  News 
M,  291 ;  FhiL  Mag.  [4]  «1,  809 ;  BoU.  loc.  ehim.  [2]  IS,  187 ;  Lond. 
BL  8oG.  Pioe.  19,  386. 
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Silber  Flnorflchwefel.  Dereelbe  ist  ein  schwerer  farbloser 
Dampf;  welcher  sich  unter  gewöhnlichem  Dmck  bei  0^ 
nicht  condensiren  läfst.  Er  greift  Glas  an ,  raucht  stark 
an  der  Luft  und  hat  einen  charakteristischen  Geruch, 
welcher  zugleich  an  Chlorschwefel  und  schweflige  Säure 
erinnert. 
^o'^Mh"?.  P-  Schweitzer  (1)  hat  die  Einwirkung  von  schwef- 
LorMltX.  liger  Säure  auf  einige  Metalle  untersucht.  Durch  metal- 
lisches Zink  bildete  sich  unterschweflige  Säure,  Trithion- 
säure  und  schwefligs.  Zink  unter  Abscheidung  von  Schwe- 
fel (2).  Bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  schweflige 
Säure  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  entsteht  das  frei 
werdende  Schwefelwasserstoffgas  nach  Schweitzer  nicht 
durch  Beduction  der  schwefligen  Säure  durch  Wasserstoff 
in  statu  nascendi,  sondern  es  bildet  sich  durch  die  Wir- 
kung des  Zinks  erst  unterschweflige  Säure,  resp.  freier 
Schwefel,  und  dieser  verbindet  sich  nun  direct  mit  dem 
Wasserstoff.  Als  Gründe  hierfür  führt  Er  an,  dafs  schwef- 
lige Säure  mit  metallischem  Natrium  oder  Aluminium  nur 
Wasserstoff  ohne  eine  Spur  von  Schwefelwasserstoff  ent- 
wickelt und  dafs  die  nach  Beendigung  der  Reaction  zwi- 
schen Salzsäure,  Zink  und  schwefliger  Säure  hinterbleibende 
Flüssigkeit  unterschweflige  Säure  enthält.  —  Die  Ein- 
wirkung der  schwefligen  Säu^e  auf  Cadmium  drückt 
Schweitzer  durch  die  Gleichungen  aus  : 

2Cd  +  3S0,  =  CdO.  SOg  -f  CdO,  8,0, 

28,0,  +  880,  =  28,05  +  S 

Cd  4-  8  r=  Cd8,  GdO .  80,  +  8  =  Cd8  -f  80, 

Wie  die  letztere  Gleichung  zeigt,  soll  Schwefel  in  statu 
nascendi  die  Eigenschaft  haben,  schwefligsaures  Cadmium 


(1)  Chem.  News  98,  293;  Am.  Chemist  [2]  1,  296  ;  BnlL  soc 
chim.  [2]  IB^  76. —  (2)  8chweitzer  hat,  wie  es  scheint,  von  der  Ab- 
handlung 8ohütEenberger'to  über  die  Bildung  yon  hydroiohwefliger 
8ftiire  80,H,  ans  Zink  und  eohwefliger  88iue  keine  Kenntnüa  gehabt 
(Jahresber.  f.  1869,  204).    A,  itf. 
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unter  Bildung  von  Schwefelcadminm  und  Bchwefelsäure 
tu  zersetsen.  Die  Einwirkung  auf  Nickel  verlief  ähnlich ; 
es  entstand  xuerBt  schwefligs.  und  unterschwefligs.  Nickel- 
oxjdul  und  etwas  freier  Schwefel,  bei  längerem  Stehen 
Tid  Schwefelnickel  und  schwefeis.  Nickeloxydul.  Auf 
Aluminium  und  Magnesium  wirkte  schweflige  Säure  bei 
eiBterem  schon  in  der  Kälte,  bei  letzterem  in  der  Hitze 
Dsch  folgenden  von  einander  unabhängigen  Gleichungen 
ein  : 

Mg  +  HO  -f  80,  =  MgO,  SO,  +  H 

Sllg  +  880,  s  MgO,  80,  +  MgO,  8,0, 

4Mg  +  880,  »  MgO,  80,  +  MgO,  8,0^  +  2Mg0.8,0,. 

E.  Drechsel  (1)  giebt  an,  dals  Er  ein  Isomeres  dor^JSJwS^ 

BBterschwefligen  Säure,  nämlich  (§^^09)00  unter  denHän- 

ien  zu  haben  glaube,  über  welches  Er  später  Weiteres 
mittbeilen  will. 

Nach   J.  Walz  (2)   wird   concentrirte   Schwefelsäure  ""^i""« 
(»pec  Gew.  =  1-84)  durch  Natrium-  oder  Zinkamalgam  zu  .^^J;;^"";;;, 
Schwefelwasserstoff  reducirt^  indem  sich  zugleich  schweflige  '  ^lil**' 
Saore  und    freier  Schwefel  bilden.      Bei  Anwendung  von 
Nfttriumamalgam  tritt  die  Reaction  augenblicklich  ein,  bei 
Anwendung  von  Zinkamalgam  ist  dieselbe  langsamer  und 
leichter  zu  verfolgen.    Zuerst  entwickelt  sich  nur  Wasser- 
stoff, dann  stürmisch  Schwefelwasserstoff,   hierauf   dieses 
Gas  mit  schwefliger  Säure  zusammen  (wodurch  eine  grofse 
^enge    Schwefel    abgeschieden    wird)    und    zuletzt    nur 
schweflige  Säure. 

Silvestre  Zinno  (3)    hat   die    von   Pelouze   undJ^a^^^^i- 
Frerny  beschriebene  Jodschwefelsäure   näher  untersucht 
ond  einige  Salze  derselben    dargestellt.      Zinno    erhielt 
<li«e  Säure,  als  Er  auf  Jodamjlum  schweflige  Säure  ein- 


(1)  in  der  8.  210  dtliten  Abhandlung.  —  (2)  Chem.  News  9S» 
ii5;  An.  Chemist  [2]  1,  242 ;  BtüL  loc  ohim.  [2]  %B,  76.  —  (3)  N. 
B«p.  FlMm.  MI,  449. 
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•'•trir'*'"  wirken  Hefg  und  die  entfärbte  FlüBsigkeit  der  Destillation 
unterwarf.  Bei  mäfsiger  Wärme  concentrirt  hatte  das 
Destillat  nun  die  Eigenschaft  Schwefel  aufzulösen  und  sich 
damit  gelb  zu  färben.  Auch  durch  directes  Eintragen  von 
der  entsprechenden  Menge  Jod  in  concentrirte  wässerige 
schweflige  Säure  konnte  Jodschwefelsäure  erhalten  werden. 
Zur  Gontrole  wurde  nach  der  von  Pelouze  und  Fremy 
angegebenen  Methode,  Destillation  eines  innigen  Gremenges 
von  Jod  und  schwefligs.  Blei  und  Bectification  des  De- 
stillats tLber  Quecksilber,  das  Anhydrid  SOfJ  dargestellt  und 
die  wässerige  Lösung  desselben  mit  den  obigen  Flüssig- 
keiten identisch  gefunden.  Die  jodschtcefels^' Salze  honnten 
durch  Neutralisation  der  wässerigen  Lösung  mit  der  be- 
treffenden Base  erhalten  werden;  das  Natronsalz  wurde 
auch  durch  Eintragen  von  so  viel  Jod  in  eine  Auflösung 
von  schwefligs.  Natron  als  sich  davon  aufzulösen  vermochte, 
dargestellt  (1).  Es  mufs  hierbei  abgekühlt  werden,  indem 
sonst  eine  Temperaturerhöhung  von  52^  eintritt.  Auch 
durch  Einwirkung  von  schwefligs.  Natron  auf  in  Wasser 
suspendirtes  Jodamylum  liefs  sich  dieses  Salz  erhalten. 
Das  Jodschwefels,  Natron  NaO,  SO«J  -f- 10  HO  krystallisirt 
in  farblosen,  länglichen,  ganz  gleichförmigen  Prismen, 
schmeckt  bitterlich,  aber  viel  weniger  unangenehm  als 
schwefeis.  Natron.  In  100  Th.  Wasser  lösen  sich  bei-fl^^ 
27*5  Th.  dieses  Salzes.  Auch  in  wässerigem  Weingeist  ist 
es   leicht  löslich.      Beim    Erhitzen   entwichen   Joddämpfe 


(1)  Ich  habe  diese  Angabe  durch  G.  Köthe  prüfen  lassen  und  nicht 
bestätigt  gefanden.  Beim  Eintragen  der  sor  Bildung  von  jodsohwefels. 
Natron  nöthigen  Menge  Jod  sowohl  in  concentrirte  als  verdünnte  Löeang, 
mit  oder  ohne  Abkühlen,  entstand  immer  Jodkalinm  and  schwefelB.  Na- 
tron, nnd  essigs.  Blei  wurde  deshalb  immer  hellgelb  and  nicht  wie 
Zinno  angiehtweifs  gefUlt  Als  dagegen  weniger  Jod  in  die  Löeang  Ton 
schwefligs.  Natron  eingetragen  wurde,  entstand  durch  essigs.  Blei  ein 
weifser  Niederschlag.  Dieft  beruht  Jedoch  daraaf,  dafs  Jodblei  und 
schwefligs.  Natron  sich    in  schwefligs.  Blei   und  Jodnatriam   umsetien. 

A.  jr. 
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unter  Bildong  von  Schwefelnatrium  und  schwefels.  Natron. 
Ißt  Salpeters.  Qaecksilber  entstand  ein  gelblich-weifser;  mit 
Salpeters.  Silber  ein  scbmatzig-weirser;  mit  Salpeters.  Blei 
eio  gelber,  mit  essigs.  Blei  ein  weifser  Niederschlag*  Bei 
eioer  Analyse  ergaben  280  cg  Substanz  beinahe  116*5  cg 
SdiBa.  Das  Jod  wurde  nicht  bestimmt,  jedoch  fes^estellt, 
daTs  sor  Bildung  des  Salzes  f fir  63  g  schwefligs.  Natron 
127  g  Jod  erforderlich  waren. 

C.  Schultz-Öellack  (1)  hat  einige  Salze  der  "S*o";^r 
Doppelschwefelsäure  (Pjroschwefelsäure)  untersucht  und 
das  Verhalten  von  wasserfreier  Schwefelsäure  gegen  Selen, 
Telfair  und  Jod  studirt  Die  Doppelschwefelsäure  HsStO? 
erhalt  man  leicht  durch  Mischen  von  Schwefelsäure  mit 
taidgem  Schwefelsäureanhjdrid  im  erforderlichen  Ver- 
Utnisse.  Man  wendet  dabei  vortheilhaft  einen  kleinen 
Ueberschufs  von  Anhydrid  an  und  breitet  daun  die  Kry- 
stalle  unter  einer  Glocke  über  nicht  völlig  concentrirter 
Schwefelsäure  aus.  Von  letzterer  wird  dann  der  lieber- 
BchoTs  des  Anhydrids  aufgenommen.  Ist  in  der  Mischung 
riel  überschüssiges  Anhydrid,  so  bleibt  sie  lange  flüssig 
und  es  scheidet  sich  beim  Abkühlen  theilweis  /J-Anhydrid 
aus.  —  Die  trockenen  Erystalle  schmelzen  bei  35®  C.  und 
zeigen  keine  Dampfspannung.  Letzteres  ist  jedoch  immer 
der  Fall  wenn,  was  leicht  geschieht,  die  Verbindung  über- 
BcfamohKn  ist  Diefs  scheint  Schultz-Sellack  für  die 
Auffassung  der  Doppelschwefelsäure  als  Ejystallverbindung 
zü  sprechen  (2).  Schwefligsäureanhydrid  ist  mit  Doppel- 
Bchwefelsaure  mischbar  und  hernach  nur  durch  längeres 
Auskochen  zu  entfernen.   Das  Kalisalz  EgSsOi  =  E|S94-^ 


(1)  DeatMii.  eh.  Qm.  Ber.  1871,  109 ;  BnlL  loo.  chim.  [2]  IS,  46. 
-  (2)  Sehaltc-Sellaek  vergifst  hierbei,  dafs  du  Chlorid  der  Dop- 
pebdiwefebiitre  fi^O^Cl«  eine  sehr  beetftndige  Verbindung  ist,  welche 
&  der  Formel  entsprechende  Dampfdichte  beutst  Ist  aber  das  Chlorid 
^  AtomTerbrndnng,  so  mnib  es  auch  die  entsprechende  Siore  sein. 


■cbwcfsl 
■inr« 
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dIp'p*-'  ^^«  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid 
auf  erhitztes  normales  Sulfat.  Dasselbe  l&fst  sich  nicht^ 
wie  Jacquelain(l)  angiebt,  umkrystallisiren und  schmilzt 
auch  nicht  bei  210^  (Schmelzpunkt  des  sauren  Sulfats 
KHS94  nach  Schultz-Sellack),  sondern  über  300^ 
Durch  Auflösen  dieses  Salzes  in  stark  rauchender  Schwe- 
felsäure erhält  man  das  saure  Salz  KHS2O7  ^  EHSOi -f 
SOs  ^^  durchsichtigen  Prismen;  welche  bei  168^  schmelzen. 
Das  Natronaale  NasSiO?;  das  Silbersalz  AgsS^O?  und  das 
Barjtsalz  daSaO?  werden  wie  das  Kalisalz  erhalten.  Das 
Barjtsalz  zischt  mit  Wasser  wie  rauchende  Schwefelsäure; 
es  schmilzt  nicht  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  erst  bei 
anfangender  Glühhitze.  Auch  Arsenigsäureanhjdrid  wird 
leicht  von  rauchender  Schwefelsäure  aufgenommen  und  es 
scheidet  eich  daraus  eine  Verbindung  As2(JS04)s  -f-  ^^s  (2) 
in  feinen  glänzenden  Nadeln  ab ,  welche  durch  Wasser 
leicht  zersetzt  werden.  Auch  die  entsprechende  Antimon- 
verbindung läfst  sich  so  erhalten.  Frühere  Angaben  von 
Peligot  (3)  über  diese  Verbindung  bezeichnet  Schultz- 
Seil  a  c  k  als  unrichtig.  Auf  schwefligs.  Salze  wirkt  Schwefel- 
säureanhydrid erst  beim  Erwärmen  auf  100^  ein^  indem  Sulfat 
und  Schwefligsäureanhydrid  entstehen.  Da  hierbei  kein  unter- 
schwefelsaures Salz  gebildet  wird;  so  hält  Er  es  nur  für 
scheinbar;  dafs  die  Unterschwefelsäure  ihrer  Zusammen- 
setzung   nach   intermediär   zwischen    Doppelschwefelsäure 


(1)  Ann.  chim.  phjs.  [4]  99,  811.  —   (3)   Diefs   Sah  hat   wahr- 
scheinlich die  rationelle  Formel  : 


A 


tu 


I 

ßO,-^— SO,— 0(A80), 
d.  h.  swei  Moleküle  Doppelschwefelsäure   sind  durch  Austritt  von  je 
einem  Hjdroxyl  und   Eintritt  Yon    1  At  Sauerstoff  susammengehalten 

und  der  übrige  HjdrozjrlwaBseratoff  durch  die  Gruppe  (AsO)ex8etirt.  A.m. 
—  (8)  Jahiesher.  f.  1647  u.  1848,  426. 
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und  DoppebchwefligBäure   ißt.  —   Schon  H.    Rose   hatte ■;,^':;';i'S; 
beobachtet,   dafs  die  Chloride  der  Alkalien  Schwefelsäure-  '^'ride!'''*'' 
anhjdrid  absorbiren.    Dabei  bildet  sich  zuerst  Chlorschwe- 
febaoresalz ;  bei  längerer  Einwirkung  wird  aber  bedeutend 
itthr  Schwefelsäureanhydrid  absorbirt.  Kalium  und  Natrium- 
cUorid    bildeten    körnig-krystallinische    Massen,     die   an- 
nähernd die  Zusammensetzung  NaCl(S08)4  ^i^d  KC1(S08)8 
hatten.     Chlorsilber  bildete  annähernd  AgCl(So9)4,  Chlor- 
btfjom  BaCls(S08)t.  Beim  Erhitzen  entweicht  zuerst  SOs, 
dum  Chlor  tmd  S&%  und  es  hinterbleibt   Schwefelsäure- 
mIz.     Floorroetalle  absorbiren  eben  so  das  Schwefelsäure« 
anhjdrid,  anch  die  Brom-  und  Jodmetalle,  aber  diese  stets 
QDter  theilweiser  Zersetzung  und  Abscheidung  von  Brom  und 
Joi  Cyanquecksilber  nimmt  das  Anhjdrid  auf,  aber  eben- 
&/b  unter  theilweiser  Zersetzung.   Salpetrigs.  Kali  scheint  die 
Verbindung  KNOSO4  zu  bilden;   man  erhält  diese  jedoch 
ein&cher  durch  Einwirktmg  von  flüssigem  Schwefligsäure- 
aohjdrid    auf   Salpeter    bei    sorgfältigem  Ausschlufs   von 
Wasser.    Durch  Einwirkung  von  SOs  auf  Salpeter  gelang 
es   nicht,    eine    den    Bleikammerkrjstallen    entsprechende 
Verbindung  HNöfSö*   rein   zu    erhalten.    —    Selen   «nd  ••^»•'•JJ',^ 
Tellnr  lösen  sich  bekanntlich  in  rauchender  Schwefelsäure  ••'"^^'J; 
nicht  und  werden   dabei  nur  zum  kleinsten  Theil  oxydirt. 
Die  Lösung  des  Selens ,  anfangs  tief  dunkel-grün,  wird  in 
emem  zugeschmolzenen  Rohr  nach  längerer  Zeit  hellgelb, 
die  schön  rosenrothe  Lösung  des  Tellurs  allmälig  braun 
unter  Oxydation  eines  grofsen  Theils  des  Tellurs  in  tellurige 
Säure.     Durch   Dämpfe   des   Schwefelsäureanhydrids  wird 
das  Selen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zuerst  eine  breiige 
Masse,  hernach  ein  gelbes  kömiges  Pulver.    Bei  niedriger 
Temperatur   bildet  sich  so  nnr  wenig  selenige  Säure,  aber 
£e  Einwirkung  mufs   sehr  lange   fortgesetzt  werden,    bei 
100*  verläuft  die  Reaction    schnell,  aber  es   entsteht  dann 
viel  80t  luid   SeOf.      Die   Selenverbindung   hat    die   Zu- 
sammensetzung SeSOs.     Bei   gelindem  Erhitzen  entweicht 
das    Schwefligsäureanhydrid    und    Selen    bleibt    zurück; 
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die  Verbindung  ist  in  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe 
löBlich,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wird  Selen  abge- 
schieden. Tellur  wird  auch  bei  niedriger  Temperatur 
durch  SGs  beinahe  völlig  oxydirt.  Jod  bildet  mit  den 
Dämpfen  des  Schwefelsäureanhjdrids  blätterige  Erystalle; 
annähernd  von  der  Zusammensetzung  JtSOs.  Doch  findet 
auch  hier  eine  theilweise  Oxydation  statt,  vielleicht  zu 
üeberjodsäurC;  und  es  entweicht  Schwefligsäureanhjdrid. 
^••"Ilh'ydrid'  ^'  Weber  (1)  hat  die  Einwirkung  von  wasserfreier 
Tri^e's.TpV.' Schwefelsäure  auf  concentrirte  Salpetersäure  untersucht 
Die  unter  möglichster  Vermeidung  von  starker  Wärme- 
entwickelung erhaltene  dickliche ,  ölartige  Masse  setzt  bei 
einer  gewissen  Concentration  Eoystalle  ab  oder  es  krj- 
stallisirt  die  ganze  Masse.  Man  löst  diese  dann  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  unter  gelindem  Erwärmen,  und  bringt 
die  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Krjstalle  auf  einen 
Ziegelstein,  welcher  sich  unter  einer  Glocke  über  Schwefel- 
säure befindet.  Die  Erystalle  werden  dann  farblos,  trocken, 
sind  aber  zerfliefslich.  Die  Analyse  ergab  dafür  die  For- 
mel 480$,  NaOs,  3Hs0,  woraus  sich  die  Constitutions- 
formel  N«968e8  +  3 SOsHsG  ableiten  läfst,  welche  mit  der 
von  Weber  für  die  Bleikammerkrystalle'  aufgestellten 
Formel  NfOa,  ^^b  +  SGsHjO  correspondiren  würde. 
Nach  Weber  ist  diese  Verbindung  ein  neuer  Beweis, 
dafs  auch  die  stärksten  Säuren  sich  mit  einander  ssu  ver- 
binden vermögen,  wenn  man  nur  die  für  die  Verbindung 
derartiger  Körper  günstigen  Bedingungen  herbeizuführen 
vermag  (2). 


(1)  J.  pr.  Ghem.  [2]  S,  866;  Pogg.  Ann.  149,  608;  Zeitiefar. 
Ghem.  1871,  475;  Dingl  poL  J.  901,  81;  Bull,  aoc  ohim.  [8]  M» 
70.  —  (8)  Die  Constitation  der  Yon  Weber  erhaltenen  Verbindung  ist 
wahrscheinlich  ; 
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Nacsh  F.  Muck  (1)  bildet  sich  durch  Einwirkung  von"*5JjJg 
ÄmmoniumsnlfiBit  auf  Mangansulfid  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff   und  Ammoniak    trithions.   Ammoniak 
nach  der  Gleichung  : 

üdB  +  2604(NH4)t  ^  MnO  +  8,0«(NH«)i  +  2NH.  +  H,0. 

Der  Schwefelwasserstoff  bildet  sich  wahrscheinlich 
dorch  Zersetzung  eines  Theiles  des  trithionsauren  Am- 
noniaks  : 

8»0.(ra,),  =  280,  +  (NH4),Ä. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniakflüssigkeit  auf  Man- 
gtOBulfid  bildet  sich  kein  Ammoniumsulfid;  aber  wahr- 
scheinlich eine  Polythionsäure ,  über  welche  Muck  später 
Weiteres  mittheilen  will. 

A.  Ditte  (2)  ist  es  gelungen,  eine  krjstallisirte  Ver- 
imdnng  des  Schwefels  mit  dem  Selen  darzustellen;  welche 
die  Zusammensetzung  SeS  besitzt.  Man  erhält  dieselbe, 
venn  man  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  seleniger 
S&nre,  welche  auf  einer  Temperatur  von  0^  bis  ö^  erhalten 
wird,  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt,  der  erst  eine  mit 
Eis  gefällte  Flasche  passirte.  Es  scheidet  sich  dann  ein 
Niederschlag  als  feines  citronengelbes  Pulver  aus,  der  sich 
leicht  absetzt.  Derselbe,  gut  gewaschen  und  im  Vacuum 
getrocknet^  wird  mit  wenig  Schwefelkohlenstoff  angefeuchtet 
Qod  sich  dann  selbst  überlassen;  es  beginnt  dann  bald 
eine  Krjstalüsation  der  Masse  von  der  Oberfläche  aus 
Qod  in  einigen  Tagen  ist  der  ganze  Niederschlag  in  Erj- 
Btalle  verwandelt,  während  der  Schwefelkohlenstoff  mit 
Schwefel  gesättigt  ist.  Man  ersetzt  diesen  nun  durch 
loderen,  giefst  ihn  nach  einigen  Augenblicken  ab  und 
wäscht  das  Product  zuerst  mit  reinem  Benzol,  dann  mit 
Alkohol.     So    erhalten  stellt    die  Verbindung    glänzende, 


(1)  DentM^  eh.  Oes.  Ber.  1871,  446;  ZeHschr.  Chem.  1871,  641; 
Bell  IOC  chim.  [2]  !•,  77.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  4,  289;  Comp!  rend. 
9t,  625  IL  660;  ZeHschr.  Chem.  1871,  386;  Instit  1871,  87. 
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durchsichtige,  orangegelbe  kleine  Blättchen  dar,  deren 
spec.  Gew.  bei (fi 3066,  bei 52^ 3035 iat.  Der  AuadehnuDgs- 
co^fficient  innerhalb  dieaer  Grenaen  ergab  sich  zu  0*00014176, 
die  spec.  Wärme  zu  0*1274.  Die  Entstehung  der  Ver- 
bindung erhellt  aus  der  Gleichung  : 

BeOt  -f-  2H8  »  8H0  +  Se8  +  S. 

Unter  dem  Einfiufs  der  Hitze  schmilzt  das  Selensulfilr 
und  giebt  erst  Schwefeldämpfe,  dann  Dämpfe  von  Schwefel 
und  Selen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  undAether,  löslich 
in  Schwefelkohlenstoff,  aus  dem  es  durch  Krystallisation 
nicht  wieder  zu  erhalten  ist.  In  Berührung  mit  absolutem 
Alkohol  schwärzt  es  sich,  indem  es  dadurch  allmälig  in 
seine  Bestandtheile  zerfallt. 

P.  Gujot  (1)  theilt  mit,  dafs  eine  Lösung  von  Selen 
in  Schwefelkohlenstoff  von  sauren  und  neutralen  Salz- 
lösungen nur  das  Salpeters.  Silber,  aus  alkalischer  Lösung 
eine  gewisse  Anzahl  von  Metallen  fällt,  indem  sich  Selen- 
wasserstoff bildet,  der  auf  die  Lösungen  derselben  einwirkt. 
Alle  diese  Niederschläge  sind  Selenüre.  Mit  Jod  giebt  die 
Lösung  ein  leicht  krystallisirbares  Selenjodttr. 

Nach  H.  Baumhauer  (2)  beruhen  die  bisher  för 
'^bkm*'  ^^^  Erstarrungspunkt  des  Broms  angegebenen  Zahlen  auf 
einem  Irrthum.  B  o  s  c  o  e  giebt  in  Seinem  Lehrb.  d.  Chemie 
denselben  zu  — 22® C,  von  Gorup-B  esanez  zu —7*3® C 
an,  Baumhauer  bestimmte  denselben  zu  —24*5^0.  Das 
feste  Brom  bildet  nach  Ihm  nicht  etwa  eine  bleigraue, 
sondern  eine  rothbraune  krjstallinische  Masse. 
Biomg^D  Erhitzt  man,  nach  Andrews(3),  eine  zur  Hälfte  mit 
flüssigem  Brom  und  zur  Hälfte  mit  Bromdampf  gefällte 
dünne  zugeschmolzene  Röhre  allmälig  bis  über  den  kri- 
tischen Temperaturpunkt  (4),  so  wird  das  gesammte  Brom 


Brom 

BnfamiBg«- 


HltM. 


(1)  Compt  rend.  99, 685 ;  Zeitsolur.  Chem.  1871,  851.  —  (S)  Deutacb. 
oh.  GtB.  Ber.  1871,  927.  —  (8)  Chem.  News  S4,  75.  —  (4)  YgL  Jth- 
resber.  f.  1870,  27. 
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dimkelroth  nnd  opak.     FlttBMges  Brom  läfst  stark  erhitzt 
weniger  Licht  durch,  als  in  gewöhnlichem  Zustand. 

CR.  A.  Wright(l)  hat  das  spec.  Gewicht  wässeriger  ■,^^''' 
Loiiingen  von  Bromwasserstoffsäure  bestimmt.  Die  Säure  "•';;•' ^"^ 
war  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Brom  und 
Wasser  mid  nachherige  Destillation  über  Bromkalium  dar- 
l^eDt  Der  Procentgehalt  der  Säure  wurde  durch 
Titration  mit  einer  alkalischen  Normallösung  bestimmt 
Wright  erhielt  folgende  Zahlen  : 


FtOC    TOD 

HBr 

>  Bpeo. 

Gew.  bei  Ib^  C. 

10-4 

1-080 

S3-6 

1*190 

30-0 

1-248 

40-8 

1-885 

48-5 

1-476 

49-8 

1616. 

Durch  graphische  Darstellung  dieser  Werthe  hat  Er 
one  Tabelle  berechnet  >  in  Bezug  auf  welche  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen.  Er  folgert  ans  ihr,  dafs  die  Zu- 
nahme des  spec.  Gewichts  nicht ,  wie  diefs  bei  der  Chlor- 
wasserstoflbäure  der  Fall,  der  Procentzunahme  proportional 
ist  —  Mit  obigen  Zahlen  stimmen  die  von  C.  G.  Wil- 
liams (3)  angegebenen  nahezu  überein.  Die  Angabe 
Löwig's,  dafs  das  spec.  Gewicht  der  concentrirten  Lösung 
▼on  Bromwasserstoff  ==  1'29  sei,  beruht  nach  Wright 
wahrscheinlich  darauf,  dafs  die  von  Löwig  (3)  angewandte 
Säure  eine  grofse  Menge  Salzsäure  enthielt. 

Auch    das   spec.   Gewicht  wässeriger    Lösuneren   von     .''** 
Jodwasserstoffsäure   hat  C.   R.  A.  Wright  (4)  bestimmt,  wi-en»,» 
Es  wurde  erst  vermittelst   Schwefelwasserstoff,   Jod   und    ^•"  ^'** 
Wasser  verdünnte  Jodwaaserstoffsäure  dargestellt,  in  dieser 
Jod  aufgelöst,   dann  mit  Phosphor  bis  zum  Verschwinden 
der  Faribe  digerirt  und  einigemal  destillirt.     Der  Procent- 


(1)  Chem.  Newa  9S,  243 ;  Bnil.  aoe.  chirn.  [8]  10,  76.—  (2)  Jah- 
ntWr.  f.  1868,  458.—  (8)  Gmelini  Huidb.,  6.  Aufl.,  1,  2.Abth.,  881. 
~  (4)  Chem.  News  9S,  258;  Ball.  soo.  ohim.  [2]  le,  76. 
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gebalt   wurde  wie  bei  der  BromwaBserstofEBäure  bestimmt 
jH?  Wrigbt  erhielt  so  folgende  Zahlen  : 


.  Ton  HJ 

Speo.  Gew.  bei  15^  C. 

51-9 

1-708 

47-2 

1-651 

89-2 

1-442 

808 

1-297 

18-5 

117Ö 

6-9 

1-058 

Durch  graphische  Darstellung  wurde  hieraus  eine 
Tabelle  berechnet.  Aus  dieser  geht  hervor,  dafs  die  Zu- 
nahme des  Procentgehaltes  und  die  Zunahme  der  Dichte 
eben  so  wenig  wie  bei  der  Bromwasserstoffsäure  einander 
proportional  sind,  doch  lassen  sich  zwischen  HCl,  HBrund 
HJ  folgende  Relationen  aufstellen  : 

VerhmtDUbmftfk      YerhlUtiiirBin&fii. 
Speo.  G(ew.      Proc  Ton  HCl         Proc.anHBr  ProaanHJ 

1-050  1-000  0-64  0-54 

1-100  1-000  0-68  0-54 

1-150  1-000  0-62  0-58 

1-200  1*000  0-60  0-52 


Jodfloor. 


O.  Gore  (1)  hat  durch  Einwirkung  von  Jod  auf 
Fluorsilber  in  Platingef&Tsen  neben  Jodsilber  und  einem 
Doppelsalz  von  Jodsilber  und  Fluorplatin ,  Jodfluor  er- 
halten. Dasselbe  ist  eine  hochsiedende  farblose  Flüssig- 
keit, welche  Quecksilber  oder  rothglühendes  Platin  nicht 
angreift.  Sie  wirkt  dagegen  auf  Glas  (bei  60^  F.),  aut 
rothglühende  Krystalle  von  Silicium  und  auf  Platin  bei 
Gegenwart  von  geschmolzenem  Fluorsilber.  Sie  raucht 
stark  an  der  Luft  und  zersetzt  sich  mit  Heftigkeit  durch 
Wasser  nach  der  Gleichung  : 

JFI5  +  8H|0  SS  5HF1  +  HJO,. 

VBr«B«ini.  c,  Wittstein  (2)  hat   durch  Semenoff  ein  durch 

piBf  TOB  Jod  ^      ' 

darok  Jod.  jodcyan  verunreinigtes  Jod  untersuchen  lassen.    Es  stellte 


ejAB. 


(1)  Chem.  News  94»  291 ;  PhO.  Mag.  [4]  41,  809 ;  BulL  soe.  chinL 
[2]  IS,  187;  Lond.  B.  Soe.  Proc  10,  285.  —  (2)  YierteljahxBMhr.  pr. 
Pharm.  SO,  261 ;  Boss.  Zeitsöhr.  Pharm.  !•,  298 ;  DmgL  poL  J. 
S  810. 
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sich  lieranB,  dafs  dasselbe  28'75  Proc.  Jodcyan  enthielt 
Wittstein  macht  bei  dieser  Gelegenheit  darauf  aufinerksam, 
diTs  nach  einer  Angabe  von  Herzog  jodcjanhaltiges  Jod 
jnrcfa  Behandeln  mit  metallischem  Eisen  und  Wasser  eine 
FlOflsigkeit  liefere,  aus  welcher  durch  kohlensaures  Kali 
illes  Cjan  mit  dem  Eisen  ausfalle,  so  dafs  das  so  bereitete 
Jodkalinm  cjanfrei  sei. 

Nach   C.  W.  Blom Strand  (1)   ist  die  Angabe   von  »iJSST- 
Gerdy  and   Rein  de  1,    dafs   Blutlaugensalz    durch   Jod      '*^' 
kdne  Veränderung  erleide,  nicht  richtig.    Nach  Ihm  bildet 

Hch  durch  directe  Addition  das  Salz  -^(^^  ¥eJi ,    welches 

jedoch  seiner  grofsen  Unbeständigkeit  wegen  in  bestimmt 
'»(riirter  Form  nicht  erhalten  werden  konnte. 

H.  Kämmerer  (2)    hat   Untersuchungen    über    die  ««nentoff- 
^aneratofiVerbindungen     der    Halogene     mitgetheilt.      Er  d«r  Halogene. 
schlagt  zunächst  folgende  Namenclatur  vor  : 


Gl 

Chlor 

CIH 

Chlonftore  (Chlorwassentofibttnre) 

CIHO 

OzychlorBftare 

OIHO, 

Dioxycblonäore 

CIHO, 

TriozyobloTSäure 

C1H4>4 

TetraoxyohloTsftare. 

Die  Säuren  des  Broms  und  Jods  haben  analoge  Be- 
zeichnungen. —  In  Bezug  auf  die  Darstellung  der  Trioxy-  Triozytrom- 
bromsänre  giebt  Er  Folgendes  an.  Bammelsberg  (3) 
hatte  angegeben,  dafs  die  Angabe  Henry's,  Bromkalium 
werde  durch  Schmelzen  mit  trioxychlors.  Kalium  zu  trioxy- 
broms.  Kalium  oxydirt,  nicht  richtig  sei.  Bei  Wiederholung 
des  Versuchs  von  Henry  überzeugte  sich  aber  Käm- 
merer, daft  allerdings  trioxybroms.  Kali  gebildet  werde, 
dab  es  aber  nicht  leicht  sei,  die  Reaction,  wegen  der 
leiditen    Zersetzbarkeit    von    KBrOs    auszuführen.       Sie 


(1)  J.  pr.  ehem.  [2]  S,  207.  —  (2)  Pogg.  Ann.  1S9,  390;  Ghem. 
C«otr.  1870,  87.  —  (3)  Beneliof'  Jahresber.  f.  1843  in  der  S.  69  dtir- 
tot  AUiaadliiiw. 
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'^'^■liirt?""  gelang  aoi  besten,  wenn  in  einem  Porcellantiegel  je  10  g 
ECIOb  bei  möglichBt  niedriger  Temperatur  aum  Schmelzen 
gebracht,    in    die  Schmelee   die    berechnete  Menge   (oder 
besger  noch  weniger)  von  KBr  in  kleinen  Portionen  anter 
Umrühren  eingetragen  und  so  lange  erhitzt  wurde,  bis  die 
Masse  teigig  geworden  war  und  die  Bildung  grofser  Blasen 
begann.     Es   mifslingen   jedoch   trotz    aller  Vorsieht  stets 
eine  Anzahl   Versuche  und  auch  die  Ausbeute  der  schein- 
bar gelungenen  ist  immer  geringer,  als  die  erwartete.    Zu- 
sätze von   EHO,  NagCOs  und  die  Anwendung  von  NaBr 
und  BaBrt  gaben  keine  besseren  Resultate.     Durch  mehr- 
maliges Umkrjrstallisiren   aus   heifsem   Wasser   wurde   aus 
der  Schmelze  vollkommen    reines   KBrOs  erhalten.      Eine 
bessere  und  sichere  Reaction  zur  Darstellung  dieses  Salzes 
besteht  in   der  Einwirkung  von   Brom    auf  Oxychlorsäure 
oder  oxjchlors.  Kalium.     Man   leitet   in   eine  Lösung  von 
kohlensaurem  Kali   (öK^COs)   bis   zum   beginnenden  Auf- 
brausen Chlor  und  fügt  dann  das  Brom  (2Br)  hinzu.    Die 
gebildete   Oxychlorsäure    dient  zuerst   zur  Oxydation   des 
Broms  : 

2Br  -f  5C1,0  +  H,0  ^  3HBrO,  +  lOGL 
Das  frei  werdende  Chlor  wirkt  im  Entstehungsmoment 
auf  das  noch  unzersetzte  kohlensaure  Elali  ^n,  neuerdings 
Oxychlorsäure,  Kohlensäure  und  Chlorkalium  bildend.   Ein 
Ueberschuls   an   oxychlors.  Salze   schadet  nicht.      Um  die 
freie   Säure    darzustellen ,    leitet   man    entweder   in    unter 
Wasser    befindliches  Brom    einen    langsamen   Strom    von 
ClaO,  oder  man  fügt  zu  in  Wasser  suspendirtem  trioxy- 
broms.   Silber   so  lange  Brom,  bis  diefs   nicht  mehr    ver- 
schwindet.    Eine  Analyse   zeigte,   dafs   eine   aaf   letztere 
Weise  erhaltene  Säure  vollkommen  rein  war.  —  In  einer 
offenen  Schale  verdampffc  bis  eben  Zersetzungserscheinnngen 
(Bildung  von  Brom  und  freiem  Sauerstoff)  eintraten,  zeigte 
eine  solche   Säure   einen   Procentgehalt  von  4*26  HBrOs- 
Wurde   die   verdünnte  Säure  in  einer  Retorte  destillirt,  so 
zeigte  das  Destillat  in  den  meisten  Fällen  einen  geringeren 
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Ssuentoflgehalt  im  VerhältnifB  zum  Brom,  als  der  Formel 
HBrOs  entsprach.  Man  darf  somit  annehmen ,  dafs  die 
Trioxjbromsäure  unter  gewöhnlichem  Luftdrucke  nicht 
lüchtig  sei,  sondern  bei  ihrer  Destillation;  analog  der 
Triozjchlorsäure^  wahrscheinlich  eine  niedrigere  Sauerstoff- 
Terbindung  des  Broms  entstehe  ^  die  vielleicht  bei  längerer 
Berührung  nodt  Wasser  in  Trioxjbromsäure  und  Brom  oder 
Bromwasserstoff  zerfalle.  Bestimmungen  des  Siedepunktes 
der  verschiedenen  Trioxybromsäurelösungen  scheiterten  an 
der  Zersetzbarkeit  ders^ben,  die  schon  bei  40^  sehr  heftig 
wurde.  Das  Thermometer  stieg  aber  niemals  über  100®. 
Im  Vacuum  bis  zur  eben  beginnenden  Zersetzung  concen- 
trirt,  enthielt  die  Säure  Ö0'ö9  Proc.  HBrO^;  was  gerade 
4er  Formel  HBres  +  7  H«0  entspricht.  Die  Flüssigkeit 
iir  hierbei  keineswegs  zähe.  Auf  trockenes  trioxybroms. 
Silber  wirkt  trockenes  Brom  nicht  ein.  —  Wässeriere  Tri-  Trioxjchior- 

O  »Köre. 

oxychlorsäare  im  Vacuum  concentrirt  zeigte  ebenfalls  die 
Znsammensetzimg  HClGs -|- ^HjO.  Das  spec.  Gewicht 
dieses  Hydrates  war  bei  14<';2  =  1*282.  Wurde  das- 
selbe noch  länger  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  stehen 
gelassen,  so  kam  plötzlich  ein  Punkt  der  Conoentration, 
bei  dem  stürmische  Gasentwickelung  eintrat.  Dann  hatte 
die  Flüssigkeit  die  Zusammensetzung  2HC10s -|-9Ha9. 
Diese  Hydrate  der  Trioxychlorsäure  werden  bei  -^20® 
zabflfissig,  ohne  jedoch  ganz  oder  theilweise  zur  Erstarrung 
gebracht  werden  zu  können.  Eine  Siedepunktsbestim- 
mimg  konnte  auch  bei  der  Lösung  dieser  Säuren  nicht 
voigenonmien  werden ,  doch  stieg  das  Thermometer  ehe 
Zersetzung  eingetreten  war  nicht  über  100®.  —  Trioxy-  ^"ij^^" 
jodsäure  wurde  durch  Zersetzung  des  Silbersalzes  (1) 
ndttelst  Jod  dargestellt;  da  durch  Zersetzung  von  trioxy- 
jods.  Baryum  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  die  Säure 


(1)  DuMlbe  wild  leicht  ans  dem  scbön  krystalliBirenden  Ammo- 
Qiamnh  erhahen,  weichet  ans  kohlens.  Ammoniak  und  trioxyjods.  Baryt 
Khon  m  der  Kälte  entalebt 

15* 
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^  aa»r*'  8tete  entweder  baryumhaltig  oder  schwefelaäurehaltig  ist 
Alle  Lösungen  dieser  Säure ;  die  concentrirtesten  wie  die 
verdünnten,  siedeten  genau  bei  100^.  Bei  13<^  löst  1  TU. 
HsO  1-874  Tbl.  JaOs.  Diese  Lösung  ist  zähflüssig,  läfst 
sich  nicht  durch  Papier  filtriren,  da  es  dieses  in  eine  Art 
vegetabilischen  Pergamentes,  wie  concentrirte  Schwefel- 
säure verwandelt,  krystallisirt  bei  — 17^  vollständig  in,  wie 
es  scheint,  hexagonalen  Tafeln ,  schmilzt  constant  bei  —-15° 
und  entspricht  in  ihrer  Zusammensetzung  der  des  zweiten 
Trioxychlorsäurehydrats,  2HJ0s  -f-  OH^O.  Spec.  Gew.  bei 
13^  =  2-1269.  Eine  Bestimmung  des  spec.  Gew.  von  J^Gs 
bei  9^  war  =  4-7987.  Filhol  (1)  fand  es  gleich  4-250. 
Aus  Eämmerer's  Zahl  berechnet  sich  das  Atomvolum 
zu  69*60.  Durch  weitere  Dichtigkeitsbestimmungen  ergab 
sich,  dafs  die  Atomvolumina  der  entsprechenden  Hydrate 
von  Trioxychlor-  und  Triozyjodsäure  gleich  sind  : 


Formel  des  Hydrats 

Gehalt 

an  Anhydrid 

in  Proc 

Atomgewicht 

Spec. 
Gewicht 

Atomvolum 

HCIO,  +  7HtO 
HJOg  -f  7Hs0 

HCl^,  +  15H,0 
HJOt  +  15fi,0 

HC10a  +  20H,O 
HJ^g  +  20H,O 

35-78 
55-30 

21-29 
37-44 

16-98 
3116 

210-5 
804 

854-5 
4460 

444-5 
5360 

1-262 
1-8256 

1-161 
1-486 

1-128 
1-389 

166-7 
165-4 

805*2 
299-5 

894-2 
391-6 

AfflnltlttTar 
hlltntee    der 


dsn  Bftn«r 
■toffrarblii 
dnngea. 


Die  entsprechenden  Lösungen  der  Wasserstoffver- 
d«  B?ILr*^  bindungen  der  Halogene  zeigten  diese  Relation  nicht  — 
Da  bei  den  Wasserstoffverbindungen  der  Halogene  das 
Jod  durch  das  Brom  und  das  Brom  durch  das  Chlor  ver- 
drängt wird,  bei  den  Sauerstoffverbindungen  aber  amge> 
kehrt  in  der  Trioxychlorsäure  das  Jod  das  Chlor  auatreibt, 
so  hat  Kämmerer   einige  Versuche  über   die  Affinitäts- 


(1)  Gmelin*8  Handb.,  6.  Aufl.,  &,  2.  Abth.,  295. 
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TerhaltniMe  der  Halogene   in   den   Sauerstoffverbindungen  ^■'^■'•^ 
ingestelli    Er  Uefa  auf  einander  einwirken  :  "«  8*a~  i" 

■toffTtrblB- 

Br  tnf  C1H0,  diese  Einwirkung  ist  schon  oben  besprochen.  '''''*"' 

Br  inf  ClHOs,  in  wSsseriger  Lösnng  keine  Einwirkung. 

Br  aof  CIO,,  auch  bei  Gegenwart  yon  Wasser  keine  Einwirknng. 

J  auf  Cl^i ,    trocken  keine ,   bei  Gegenwart  Ton  Wasser  nor  sehr 

geringe  Einwirkung. 

Br  auf  HCIO3,  es  entsteht  HBrO, ,  doch  ist  die*  Ausbeute  sehr  gering. 

Br  auf  HCIO4,  es  entsteht  HBrO«,  aber  nur   unter  gans  bestimmten, 

nicht  leicht  zu  treffenden  Bedingungen. 

J  auf  HaO«,  HCIO4  4-  J  =  HJO4  +  Cl.     Die   Beaction  ist  beim 

Erwärmen  ToUstftndig. 
Cl  auf  HBrOs,  keine  Einwirkung. 
J  Ulf  HBr0»  HBrO,  +  J  =  HJ0g  -f  Br. 
Cl  auf  HJ#g,  keine  Einwirkung. 
BrsofHJO»     , 

ClaafHJO^,     » 
BrsafHJQ^,     , 

Bekanntlich  wird  AgCl  durch  JH  und  JE  in  JAg, 
durch  BrH  und  BrK  in  BrAg,  BrAg  selbst  durch  JH 
oier  JK  in  JAg  verwandelt.  Es  war  deshalb  von  In- 
teresse; auch  die  Affinitätsverhältnisse  der  Halogene  in  ihren 
SanerstofiTerbindungen,  in  Bezug  auf  die  von  den  Wasser- 
Btoffrerbindungen  sich  ableitenden  Verbindungen,  kennen 
za  lernen.  Die  Versuche  mit  den  Silberverbindungen  der 
Halogene  angestellt  ergaben;  dafs  die  Affinitätsverhältnisse 
der  Halogene  im  an  Sauerstoff  gebundenen  Zustande,  ge- 
genüber den  Halogenmetallen  dieselben  sind,  wie  die, 
welche  unter  den  letzteren  gelten,  die  Stärken  der  Affini- 
täten mithin  proportional  sind  der  Gröfse  der  Atomgewichte. 
Es  konnte  also  so  die  Trioxjjodsäure  rückwärts  wieder  in 
Triozjbromsäure  und  Trioxjchlorsäure  verwandelt  werden. 
Mit  den  Bleiverbindungen  der  Halogene  entstanden  Ver- 
bindungen von  PbCJOa)«  und  PbCl,,  PhBr«,  PbJj  und  PbO. 
~  In  B^ug  auf  die  Tetraoxyjodsäure  bemerkt  Kam-  T«tejoxyjod- 
merer    noch    Folgendes.      Vermischt    man    eine    heifse 
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i'*i^«^J«''  wässerige  Lösung  des  Salzes  K(J04)  mit  emer  heifsen 
Lösung  von  salpetersaurem  Baryum  und  erhitzt  kurze 
Zeit,  so  entsteht  auch  nach  dem  Erkalten  kein  Niederschlag, 
die  Flüssigkeit  reagirt  aber  stark  sauer.  Fügt  man  aber 
zu  der  sauren  Lösung  eine  entsprechende  Menge  essigs. 
Kalium  oder  Natrium,  so  entsteht  sofort  ein  völlig  amorpher 
Niederschlag,  der  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist  Er 
hat  die  Zusammensetzung  [BaU8(  JOe)]  ^^^  L  a  n  g  1  o  i  s'schen 
Salzes  und  nicht  die  von  Rammeisberg  gegebene  un- 
wahrscheinliche Formel  BaiJ29o4~3VtHsO.  Seine  Ent- 
stehung verläuft  nach  der  Gleichung  : 

Das  Salz  läfst  sich  weder  durch  kohlens.  noch  durch 
schwefeis.  Kalium  und  Ammonium  zerlegen.  Dia  Beaction 
zwischen  tetraoxjjods.  Kalium  und  Salpeters.  Blei  geht 
nach  der  Gleichung  vor  sich  : 

8i>b(NO,).  +  2KJO4  +  4H,0  ==  *b,H4(J^e),  +  2K(NO,)  +  HNO,. 

Bei  der  Darstellung  der  HJG«  aus  dem  braunen 
Silbersalz  zersetzt  man  dieses  vortheilhafter  durch  Chlor 
ooBttuaüon  oder Brom,  als  durch  Salpetersäure.  —  Kämmerer  ninunt 
•«aenuffT»'  in  diesen  Sauerstoffverbindungen  die  Halogene  mehrwerthig 
an  und  zwar  hauptsächlich  deshalb,  weil  die  Wurtz'ache 
Kettenformel  nur  einbasische  Säuren  zuläfst,  die  Tetraoxy- 
jodsäure  aber  jedenfalls  mehrbasisch  ist.  Zum  SchlufB  giebt 
Er  eine  graphische  Darstellung  der  Formeln  dieser  Ver- 
bindungen. 

F.  Barker(l)  stellt  Betrachtungen  über  die  rationellen 
Formeln  der  Oxyde  des  Chlors  und  analoger  Oxyde  an. 
Er  hält  es  für  wahrsoheinlicher,  dafs  in  den  verschiedenen 
Chloroxydationsstufen  das  Chlor  1-,  3-,  5-  und  7-werthig 
sei,  als  dafs  die  Sauerstoffatome  darin  eine  Kette  bilden, 
und  zwar  erstens   deshalb,    weil  die  höheren  Oxydatioas- 


(1)  Am.  Chemift  [2]  9,  1. 
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rtafen  beständiger  sind  als  die  niederen  und  zweitens  weil  ^J^^^^^ 
analog  constituirten  Verbindungen  doch  auch  gleiche  'biodÜngJn'' 
rationelle  Formeln  zukommen  müssen.  Nun  sei  aber  der 
Phosphor  in  der  Phosphorsäure  F^Os  von  vielen  Seiten 
(l  B.  von  Wurta)  als  6-werthig  angenommen,  folglich 
mfiBse  aoch  in  der  Chlorsäure  Cl«05  das  Chlor  5-  und  in 
Qi9s  (entspr.  PsGs)  das  Chlor  3-werthig  sein.  Einen 
dritten  Beweis  gründet  Er  auf  das  spec.  Volum  der  Unter- 
ddorsäure  Clt94.  Das  spec.  Gewicht  der  flüssigen  Säure 
iflt  nach  Niemann(l)  nngefiihr  1*5;  also  das  spec.  Volum 

136 

=  —  s=  90.      Nun    ist   nach    den   Untersuchungen   von 

Kopp  das  spec.  Volum  des  Chlors  in  seinen  Verbindungen 
s22'8;  das  des  Sauerstoffs  innerhalb  des  Badicals  12*2^ 
ttberhalb  desselben  7*8.  Folglich  ist  das  berechnete 
Kolecnlarvolum  bei  der  Annahme  einer  Sauerstoffkette  = 
76-8,  bei  der  Annahme  der  PolTvalenz  des  Chlors  =  94*4. 
Letztere  Zahl  kommt  aber  der  berechneten  merklich  näher^ 
als  die  erstere  (2).  —  Den  Stickstoff  hält  Bark  er  dem 
entsprechend  filr  1-,  3-  und  5-werthig;  das  Kalium  in 
der  Verbindung  K^Sö  filr  5-werthig. 

Ch.   A.  Seely(3)    hat   die  Löslichkeit    der   Alkali- ■»»«'"''»"• 
meta]le(4)  in  flüssigem  Ammoniak  untersucht.    Man  sättigt  '^,t^,\^'|^' 
am  besten  wasserfreies   Chlorcalcium  bei  32®  F.  mit  Am-  ^"«»«»»**k. 
moniak  und  bringt  diefs   dann  in  eine  eiserne  Betorte,  die 
mit  emer  Glasröhre  verbunden  ist;  welche  zur  Aufnahme 
des  Metalls  uud  des  sich  condensirenden  Ammoniaks  dient. 
Blankes  NtUrivm  verliert   beim  Zutritt  von  Ammoniak 
ZQent  seinen  Olanz,   schwillt  an  und  verflüssigt  sich  dann 
ZQ  einer   rothen,    bei  Zutritt   von    mehr  Ammoniak   blau 


(1)  Gmelin's  Handb,  6.  Aufl.,  1,  2.  Abih.,  366.  —  (3)  Diese 
SdünJbfolgenmg  Barker*s  enoheint  deshalb  als  sehr  zweifelhaft,  weil 
Kopp*t  Zahlen  nar  ans  organischen,  d.  h.  Kohlenstoffrerbindtingen  ab- 
geleilst  sind  nnd  daher  sanlchst  auch  nar  für  diese  gelten.  A*  M,  — 
(3)  Chem.  News  9S,  169.  —  (4)  Vgl  Weyl,  Jahresber.  f.  1864,  162. 
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werdenden  Flüssigkeit.  Beim  Verdunsten  des  Ammoniaks 
bleibt  das  Natrium  in  schneeprtigen  Ery  stallen  zurück. 
Natriumamalgam  wurde  nicht  gelöst.  Kalium  verhält  sich 
dem  Natrium  analog;  es  löst  sich  zuerst  mit  rother, 
dann  mit  blauer  Farbe.  Lithium  und  Rubidium  verhalten 
sich  eben  so ,  lösen  sich  jedoch  nicht  so  leicht.  Die 
schweren  sowohl  wie  die  Erdalkalimetalle  waren  unlöslich. 
H.  Landolt(l)  hatte  angegeben^  dals  aus  Trimethjl- 
Tc-rbindun  aminchlond  nur  bei  Verunremigung  mit  ÜSalmiak  durch 
Natriumamalgam  ein  dem  Ammoniumamalgam  ähnlicher 
Körper  gebildet  werde.  C.  M.  Wetherill  (2)  hat  des- 
halb Seine  früheren  Angaben  (3)  über  diesen  Gegenstand 
wiederholt  und  aus  völlig  reinem  Methjlammoniumoxalat 
ein  Amalgam  erhalten. 
MfettTonMo.  '^^'  Claus  (4)  hat  in  zwei  sehr  ausführlichen  Ab- 
"f^iw*^)"'' Handlungen  eine  Fortsetzung  Seiner  Untersuchungen  (5) 
über  Schwefelstickstoffsäuren  mitgetheilt.  Wir  müssen 
uns  darauf  beschränken  folgende  Uebersicht  zu  geben  : 
Die  Bildung  dieser  Säuren  aus  schwefliger  Säure  und 
salpetrigs.  Kali  beruht  auf  einer  einfachen  Beduction  der 
salpetrigen  Säure^  nur  dafs  dabei  nicht  Ammoniak  gebildet 
wird;  sondern^ dafs  ehe  die  Beduction  so  weit  gegangen 
ist,  das  mehr  oder  weniger  reducirte  Product  aus  der 
salpetrigen  Säure  mit  den  durch  Oxydation  aus  der  schwef- 
ligen Säure  entstandenen  Gruppen  SG3K  in  Verbindung 
tritt.  So  sind  die  Sulfoxyazosäuren  Vorstufen  der  Sulf- 
ammonsäure  und  erstere  können  in  derThat  durch  weitere 
Beduction  mit  schwefliger  Säure  in  die  letztere  übergeführt 
werden.  Theilweis  kommt  bei  der  Bildung  der  Schwefel- 
stickstoffsäuren aber   auch   das  Bestreben  des  3-werthigen 


(1)  Jahresher.  f.  1868,  181.  —  (2)  SiU.  Am.  J.  [2]  1,  369.  — 
(3)  Jahresher.  f.  1865  in  der  S.  277  oitirten  Abhandlung.  —  (4)  Deutsch, 
eh.  Ges.  Ber.  1871,  186,  221  u.  504;  Ann.  Chem.  Pharm.  &69y  52  o. 
194;  Bull.  80C.  chim.  [2]  &6,  179  u.  !•,  76.  —  (5)  Jahresher.  f. 
1869,  280. 
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Stickstoffs  in  &-wertbigeii  überzugehen  in  Betracht.    Eben  .*'?«!£*« 
so  wie  salpetrige.  Kali    sieh  durch  Aufnahme   von   einem  '^i^'^j!^' 
Atom  Sauerstoff  in  Salpeters.   Kali  verwandelt;   so  hat  es 
loch   das  Bestreben,  die  (zweiwerthige)   Gruppe    SOt   zu 
nji  Bu  addiren  : 

NG,K  -f  80t  "=  ^%  •  N0.K. 

Die  Verbindung  S0jN(*jK,  welche  bei  der  gewöhn- 
lichen Methode  der  Darstellung  der  Schwefelstickstoifsäuren 
sofort  wieder  zersetzt  wird,  kann  in  der  That  isolirt  werden, 
Qod  zwar  durch  Einwirkung  von  einer  alkoholischen 
Lösung  von  schwefliger  Säure  auf  salpetrigs.  Kali,  indem 
so  das  gebildete  Salz  sich  sofort  ausscheidet  und  also  einer 
toteren  Wirkung  der  schwefligen  Säure  entzogen  wird. 
-  Indem  nun  auf  dieses  Salz  schweflige  Säure  von  neuem 
einwirkt,  vielleicht  nach  der  Gleichung 

80,.N0,K  -f  80,  +  2KHO  =  NOtK(SO,E)a  -f  H, 

entstehen  durch  das  freiwerdende  Wasserstoffgas  weitere 
Schwefelstickstoffsäuren,  indem  ersteres  entweder  auf  das 
neu  gebildete  Salz,  oder  auf  die  ihm  vorhergehende  Ver- 
bbdnng,  oder  endlich  auf  salpetrigs.  Kali,  mit  oder  ohne 
gleichzeitige  Einwirkimg  neuer  schwefliger  Säure  einwirkt. 
Dargestellt  werden  die  Schwefelstickstoffsäuren  im 
Allgemeinen  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine 
Malische  Auflösung  von  salpetrigs.  Kali ;  man  erhält  dabei 
verschiedene  Producte ,  je  nachdem  man  bei  diesem  Ein- 
leiten abkühlt  oder  nicht.  Alle  diese  Säuren  sind  StUfo- 
iäuren  entweder  des  3-werthigen,  oder  5-werthigen  Stick- 
stoffs, welcher  dabei  noch  mit  Sauerstoff  oder  Wasserstoff 
verbunden  sein  kann.  Hiemach  unterscheidet  Claus  drei 
(^nippen  :  1)  Sulfammonsäureverbindungen.  Diese  ent- 
halten alle  5-werthigen  Stickstoff,  welcher  aus  der  Sulfon- 
Snippe  SOjK  nnr  mit  Wasserstoff  verbunden  ist.  Sie 
geben  beim  Glühen  mit  Natronkalk  sämmtlichen  Stickstoff 
als  Ammoniak  ab.    2)  Bulfoxyazosäwreverhindungen.    Diese 


234  Unoi^^isehe  Chemie. 

J^MMu  enthalten  eben&Us  nnr  5-worthigen  Stickstoff,  welcher  aber 
^aJimh'  anfser  Wasserstoff  noch  mit  Sauerstoff  verbunden  ist  Sie 
geben  nur  dnen  Theil  des  Stickstoffs  als  Ammoniak  beim 
Erhitzen  mit  Natronkalk  ab.  3)  Sulfamingäurev&rbindungen. 
Diese  enthalten  nur  3-werthigen  Stickstoff.  Von  diesen 
drei  Klassen  hat  Claus  folgende  Verbindungen  unter- 
sucht : 

1)  Sulfammonsäureverbindungen  : 

V 

NH(60aK)4  Tetrasulfsmmons.  KaH 

V 

NHt(BOaK)t  Trisalfammoiis.  Kall 

V 

NHs(8QtK)s  Disnlfammons.  KaU. 

Das  monosulfammons.  Kali  NH4(S9sK)  konnte  nicht 
erhalten  werden ;  es  würde  mit  schwefligs.  Kali-  Ammoniak 
SO(K9)(ONH4)  isomer,  vielleicht  auch  identisch  sein. 

2)  Sulfoxjazosäureverbindungen  : 

ONH(SOaK},  DisülfhydrozyaEOS.  Kali  (1). 

Harte,  durohnchtige,  glänzende  Krystalle,  in  kaltem 
Wasser  «oh wer,  in  heifaem  leioht  löslich;  lenetst 
•loh  beim  Erwttrmen  über  60^ 

ON(S09K),  Trisolfoxyaaos.  Kali. 

Glänzende,  dnrobsiohtige,  rhombisohe  Tafeln.  Ziem- 
Ucb  beständig. 

HN  —  N0  Bnlfazotins.  Kali. 

fSo'^^  GK/I^O  K)      Farblose,    durchsoheinende ,    rhombisohs    Tafeb, 
^      '   ^'       ^     '   ^      welche  sich  bis  120<'  erhitzen  lassen. 

j^^^^  Oxysulfazotins.  Kali  (2). 

Intensirgelbe   Nadeln;   sehr  nnbeständig. 


^j 


(BQ.K)|&0,K 

(1)  Nach  dem  Verhalten  dieser  Verbindang  kann  dieselbe  kein 
Hydrozylderiyat  [N(0H)(60tK)|]  sein.  —  (2)  Statt  der  von  Clans  an- 
gewandten Nomenclatar,  scheint  mir  die  folgende  bezeichnender  za  aein, 
wobei  unter  Azorerbindong  übrigens  nnr  Stickstof^rerbindong  verstanden 
werden  soll  : 

NH(80,K)4  Hydrasotefrasnlfons.  Kali 

NH,(8QsK)s  Hydrazotrisnlfons.  Kali  n.  s.  w. 

ONH(BOsK),        Hydrazoxjdisalfons.  Kali 
ON(BOaK)4  AaoxytetrasolfonB.  Kali 

N,H0,K(BO3K}4  Diazohydroxykalitetnuinlfons.  Kali 
NtOt(^^aK)4        I>iaK>xytetnunilfons.  Kali.  Ju  M. 
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3)  Snlfimansfiareyerbinduiigen  : 


NH(OH)(gO,K)  SalfhydroxylÄmms.  Kali. 

RH .  (0HX60,H)  SnlfhydroxylamJnsftare. 

Die  wtoexig6  Lafimg  dieierfiiiire  UUkt  riofa  kone 

Zeit  kochen  ohne  zu  eedUlea. 

In  BeEXJtg  auf  die  Bemerkimgen  you  Claus  zu  den 
AbUndloogen  von  Fremy  (1)  und  von  Chapman  (2) 
rerweiBen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Wenn  man,  nach  E.  D  i  v  e  r  8  (3)  eine  AlkalinitratlöBung  Bd^.7dL. 
mit  mehr  Natriumamalgam  ab  zur  Beduction  zu  Nitrit  er- 
forderlich isty  versetzt;  so  entstehen  unter  Aufbrausen  noch 
immer  rothe  Dämpfe.  Kühlt  man  dabei  ab  und  fligt  das  Amal- 
gun  nur  ganz  allmälig  hinzu,  so  entweichen  erst  nachZu- 
ati  von  2  Atomen  Natrium  lebhaft  rothe  Dämpfe,  die  ver- 
«brinden,  wenn  man  4  Atome  Natrium  angewandt  hat. 
Die  Flüssigkeit  enthält  nun ,  wenn  gleich  in  verhältnifs« 
oa&ig  geringer  Menge,  ein  Salz  des  Stickoxjds.  Man 
BteDt  aas  diesem  das  ßäb&raalz  in  der  Weise  dar ,  dafs 
nuui  mit  Esaigsänre  neutralisirt,  mit  Silbemitrat  fallt,  den 
eotstandenen  gelben  Niederschlag  mit  heifsem  Wasser  aus- 
wascht und  bei  100^  trocknet.  Sollte  der  Niederschlag 
schvarz  gefärbt  sein,  was  durch  einen  von  dem  Natrium, 
dem  Steinöl  und  dem  essigs.  Silber  herrührenden  Körper 
mweflen  vorkommt,  so  löst  man  ihn  nach  dem  Auswaschen 
in  sehr  verdünnter  Salpetersäure,  filtrirt,  versetzt  vorsichtig 
out  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Beaction  und  Aigt  dann 
Ettigsiore  hinzu.  Der  Niederschlag  ist  bis  etwas  über 
100^  beständig  und  im  Wasser  nahezu  so  unlöslich,  wie 
Chlorsilber.  Derselbe  wird  durch  Licht  nicht  verändert, 
i^  in  Essigsäure  unlöslich,  löslich  aber  in  Ammoniak,  ver- 
dftDDter  Schwefelsäure   und    Salpetersäure,    aus    welchen 


(l)Jahrmber.  f.  1870,  273.  —  (2)  Jahresber.  f.  1870,  420.  — 
(3)  Und.  R.  Soc.  Pioe.  lO,  425;  Chetn.  NewB  M9,  206;  Zeitschr. 
^em.  1871,  226;  Chem.  Centr.  1871,  460;  6ill.  Am.  J.  [8]  M,  202; 
BoU.  IOC.  dum.  [2]  Ift,  175. 
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Bt'e'klijdl.  Lösungen  er  unverändert  wieder  abgeschieden  werden 
kann.  Durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  er  sofort 
unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  oxydirt,  mäfsig  concen- 
trirte Säuren  zersetzen  ihn  unter  Bildung  von  StickstoflP, 
salpetriger  und  Salpetersäure.  Eben  so  wird  er  durch 
lösliche  Chloride  oder  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  — 
Die  Analyse  dieses  Körpers  lieferte  Zahlen,  welche  unge- 
fähr auf  die  Formel  AgNO  stimmten;  die  Abweichungen 
erklärt  Divers  aus  der  nicht  vollkommenen  Trockenheit 
der  Substanz,  sowie  aus  dem  Anhaften  einer  geringen 
Menge  des  oben  erwähnten  schwarzen  Körpers.  —  Die 
ursprüngliche  alkalisch  reagirende  Lösung  mit  Essigsäure 
so  lange  versetzt,  bis  mit  Silbernitrat  kein  brauner  Nieder- 
schlag mehr  entsteht,  giebt  mit  den  meisten  Metallen  un- 
lösliche Niederschläge.  Mit  Jodkalium  giebt  dieselbe  keine 
Reaction,  Jodlösung  wurde  augenblicklich  entftrbt,  beides 
sowohl  in  der  neutralen  wie  sauren  Lösung.  Mit  Essig- 
säure erhitzt  entwickelt  sich  Stickoxjdul  :  2N9H8KNtO 
-j-OHf.  —  Divers  nennt  die  Säure,  welche  dem  Salz 
NOAg  zu  Grunde  liegt,  untersalpetrige  Säure  (hyponitrous 
acid). 
«"^BCur.         Nach  M.  Chabrier  (1)    tiberwiegt  bei  ruhiger  Luft 

tTw;::J^m  dem  Regenwasser  die  salpetrige  Säure,  bei  Stürmen 
aber  die  Salpetersäure,  besonders  wenn  der  Regen  in  der 
Mitte  des  Unwetters  gesammelt  war. 

Ch.  Erkin  (2)  fand  in  dem  Quell wasser  eines  un- 
bebauten Hügels  in  der  Nähe  von  Bath,  bei  welchem  eine 
Verunreinigung  durch  faulende  organische  Substanz  aus- 
geschlossen war,  65  Gran  Salpetersäure  in  der  Grallone.  Diefs 
veranlafste  Ihn,  die  Gesteine  dieses  Hügels  auf  in  Wasser 
lösliche  stickstoffhaltige  Substanzen  zu  untersuchen.  Er 
fand  in  : 


(1)  Compt  rend.  VS,  1878.  —  (2)  Chem.  Boc  J.  [8]  •,  64. 
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Gfuam  Kiükmagol  11    Th.  Stickstoff  in  1*000000  Th. 

Hinjtt  Oolith  (Great  ooltth)  1*8      „  »         »  1*000000 

MJMfilieii  des  grOnen  Handstoins  2*88    n  n         »  1*000000 

«         .     Um  8-6liis4    »  n         n  l'OOOOOO 

.        der  Walkerde  8*0      „  »         »  1*000000  . 

Cituer  Oolitfa  (Inferior  oolith)   6*9  bis  7*6      „  n         n  l'OOOOOO  « 

C.  W.  Hasenbach  (1)  hat  die  Angabe  Nylan- x^^S^^'ilr 
der' 8  (2),  dafs  unter  den  Producten  der  Einwirkung  von""*S!IIl!r**'" 
Salpetersäure  auf  arsenige  Säure  eine  bei  13^  siedende^ 
mit  der  Uutersalpetersäure  isomere  Verbindung  enthalten 
6ci;  einer  Prüfung  unterzogen.  Er  erhielt  zwar  eine  bei 
10  bis  13^  siedende  Flüssigkeit^  die  auch  nach  der  Dampf- 
fichtebestiimnung  und  Analyse  die  Zusammensetzung  der 
Uutersalpetersäure  hatte^  es  stellte  sich  aber  heraus,  dafs 
ittelbe  nichts  weiter  als  ein  Gemenge  von  wenig  salpe- 
triger Säure  mit  viel  Untersalpetersäure  war.  Die  Flüssig- 
keit zersetzte  sich  durch  fortwährende  Destillation  in  Stick- 
oxyd and  Untersalpetersäure;  indem  die  darin  enthaltene 
ttipetrige  Säure  in  diese  Producte  zerfiel.  Die  Dämpfe 
derselben  durch  ein  heifses  Rohr  geleitet  zersetzten  sich 
niditi  sondern  es  resultirte  die  ursprüngliche  Flüssigkeit. 
Daraus  schlofs  Hasenbach,  dafs  Untersalpetersäure  mit 
Stickoxyd  sich  in  höherer  Temperatur  zu  salpetriger  Säure 
verbinden,  und  dafs  auch  Stickoxyd  und  Sauerstoff  im 
Volumverhältnifs  von  4  :  1  sich  zu  dieser  Verbindung  vor- 
igen müsse.  Beides  fand  Er  durch  den  Versuch  bestä- 
tigt, ja  es  ist  nach  Ihm  die  Darstellung  von  reiner  salpe-  8.ipMiii« 
tnger  Säure  vermittelst  Durchleiten  von  Untersalpetersäure 
uid  Stickozyd  durch  ein  heifses  Bohr  eine  sehr  bequeme. 
Ke  80  erhaltene  reine  salpetrige  Säure  war  bei  gewöhn- 
ficher  Temperatur  eine  tief  dunkelblaue  Flüssigkeit,  deren 
Farbe  bei  etwa  — 10^  in    eine  prächtig  indigblaue  über- 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  1 ;  8111.  Am.  J.  [8]  8,  863 ;  Ball.  soc.  ohim. 
[t\  a«,  236.  —  (S)  Jahiesber.  f.  1866,  141. 


8lar*. 
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ging.  Bei  einer  Temperatur  von  —  30*^  erstarrte  sie  nicht. 
—  Durch  obiges  Verhalten  der  Untersalpetersänre  wurde 
die  Annahme  MüIler'S;  dafs  dieselbe  in  höherer  Tempe- 
ratur in  NOa  zerßLllt,  bestätigt;  bei  niedriger  Temperatur 
ist  die  Affinität  des  Stickoxyds  zn  der  Orappe  NOs  nicht 
grofs  genug,  um  das  Molekül  NsO«  ku  serreifsen;  sobald 
letzteres  aber  durch  die  Wärme  in  2NO2  zerfallen,  geht 
die  Verbindung  vor  sich,  indem  nun  dieser  Widerstand 
nicht  mehr  vorhanden.  Hiernach  war  es  wahrscheinlich^ 
Chlorid,    dafs  auch  Chlor,  Brom,  Jod  sich  direct  mit  erhitzter  Unter- 

Bromld  nad  ^ 

^y«"**^Jy  Salpetersäure   verbinden    würden.    In   der  That  konnte  so 
»lare.     Jeicht  das   Chlorid  NOgCl    erhalten   werden,    das  Bromid 
bildete  sich  ebenfalls  (zerfiel  aber  bei  der  Destillation  immer 
theilweis  in  seine  Bestandtheile),  dagegen  konnte  das  Jodid 
nicht  erhalten  werden.     Beim  Durchleiten  von   Cyan  nnd 
üntersalpetersäure  durch  ein   heifses  Rohr   wurden  weifse 
seideglänzende  Nadeln    erhalten ;    dieselben  explodirten  je- 
doch  ohne  nachweisbare  Ursache    selbst  bei  starker  Ab- 
kühlung mit  furchtbarer  Heftigkeit,  so  dafs  ihre  Zusammen- 
setzung nicht  festgestellt  werden  konnte,  doch  ist  es  wahr- 
scheinlich,   dafs  sie    als  das  Cyanid  der  Salpetersäure  zu 
betrachten  sind.     Sauerstoff  wirkte   auf  üntersalpetersäure 
nicht  ein,  salpetrige  Säure  jedoch  nahm   denselben   schon 
in  der  Kälte,  leichter  in  der  Wärme  auf,  unter  Bildung  von 
Untersalpetersäure.     Hierauf  gründet   Hasenbach   eine 
einfache  Methode  zur  Darstellung  dieser  Säure.  Aus  erbsen- 
grofsen  Stücken  von  arseniger  Säure  entwickelt  man  durch 
Oxydation  mit  rother   rauchender  Salpetersäure   ein  Ge- 
menge von  salpetriger  Säure   und  Untersalpetersäure  nnd 
leitet  dann  einen  Strom  von  Sauerstoff  oder  Luft  in  dieses 
ein.     Nach  einmaliger  Rectification   ist   dann   die   Unter- 
salpetersäure für  die  meisten  Zwecke  rein  genug.  —  Auf 
wasserfreie  Schwefelsäure   wirkt  Untersalpetersäure  unter 
Bildung  der  Bose'schen  Verbindung  NsOsSO«    ein.    Da 
diese   sich   mit  W^asser  in  Schwefelsäure,   Stickozyd   und 
salpetrige  Säure  spalte^  ao  hält  Hasenbach  für  m  die 


Stiokrtoft 


2^9 


Armstrong'Bche  Formel    gO  i^NO      ^^    wahrschein- 

Gcb.  Mit  Schwefligsäureacliydrid  verband  sich  Unter- 
Salpetersäure  zu  einer  weifgen  festen  Masse,  die  aber,  da 
£e  Darstellang  in  gröfseren  Quantitäten  nicht  gelang,  nicht 
oiher  ontersucht  wurde.  Hasenbach  hält  sie  auf  Grund 
einiger  allerdings    nur   mit  kleinen   Mengen    ausgeführter 

Analysen   Air  S^»;(jX*-    Koblenozyd  wurde  durch  Unter- 

salpeterB&ttre  zum  Tbei)  schon  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur CO  Kohlensäure  ozjdirt,  zum  Theil  verband  es  sich  da- 
mit zn  einer  sehr  flüchtigen  Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser 
unter  Aufbrausen  zersetzte.  Dieselbe  ist  ebenfalls  nicht 
weiter  untersucht.  Auf  Benzol  wirkte  die  Untersalpeter- 
nore  unter  Bildung  von  Nitrobenzol  und  Oxalsäure  ein. 
Bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  dem  Gemisch  von  Benzol 
ond  üntersalpetersäure  bildete  sich  unter  Entwicklung 
eines  Theiles  der  Untersalpetersäure  nur  Nitrobenzol,  wahr- 
scheinlich nach  der  Gleichung  : 

L.  Caritts  (1)  hat  die  Zersetzung  der  Salpetersäure 
in  der  Wärme  studirt  Die  Bestimmung  der  specifischen 
Gewichte  (2)  der  Gase,  welche  sich  durch  Erhitzen  der 
Salpetersäure  bilden,  gab  folgende  Resultate  : 


Cblortdi 
Bronld  uBd 
Oyanld  d«r 

Saipwter* 
•Kur«. 


Zenetcoiif 

der  B«lp«t«r 

■Nur*  dureh 

dU  WRrme. 


Teapflnitiir  der 

SpectfiBches 

Gewicht  des  Dampfgemenges 

ZexBetBUDK 

Luft  a  1 

Differem       1       H  »  1 

86« 

205 

29.6 

100* 
ISO« 
160» 
IW 
220« 
250» 

2021 
1-92 
1-79 
1-69 
1-42 
1-29 

010 
0*18 
0-20 
0-17 
013 

29-1 
27-6 
25-8 
280 
20-4 
18-6 

2569 

1*26 

180 

266» 

1-24 

17-9 

312« 

1-28 

17-8 

(1)  Dentsofa.  eh.  Ges.  Ber.  1871 ,  828.  —  (2)  Die  Bestimmmig  ge- 
K^  nsek  der  Metiiode  toh  Damas  und  zur  Controle  nach  eiaer 
"««n,  Ton  Carius  selbst  herrfihrenden. 
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d«*»SPri.  ^^^  spec.  Gewicht  dieser  Gase  bleibt  also  von  etwa 
dto'wtal^  256®  bis  312®  constant;  es  scheint  also  keine  Äenderung 
der  Zusammensetzung  der  letzteren  mehr  stattzufinden; 
und  zwar  ist  es  18  (H  =  1),  d.  h.  */?  •  31'5  dem  spec.  Ge- 
wicht des  Salpetersäuredampfes,  dieses  spec.  Gewicht  mufs 
aber  gerade  eintreten,  wenn  die  Zersetzung  nach  der 
Gleichung 

(HNO,),  =  (NO,),  +  ^H,  +  O 

beendigt  ist.  Es  wird  also  die  auch  sonst  unwahrschein- 
liche Annahme,  dafs  salpetrige  Säure  in  dem  Dampfge- 
menge enthalten  sei,  widerlegt.  Um  die  Mengen  des  frei- 
werdenden Sauerstoffs  annähernd  zu  bestimmen,  wurde 
Salpetersäure  mit  Luft  eingeschlossen  erhitzt,  imd  aus  der 
Volumzunahme  der  Luft  nach  dem  Oefiiien  über  Wasser 
das  Volum  des  freibleibenden  Sauerstoffs  erhalten.  Carius 
erhielt  so  folgende  Zahlen: 

1  g  Salpetersäure  Itefert  SauerstoffgiM  : 


Temp. 


15  cbom 


Bei   Anwesenheit   Yon   Luft 
250  cbcm    1    1200  cbcm 


Berechnet 


ISO« 
ISO» 
2000 


IS'OS  cbcm 
22*70     , 
23-89     • 


15*47  cbcm 
88-30     , 


cbcm 


16-89 
38-45     n 
50-80     n 


17*26  cbcm 

87-26 

52-05 


Die  Sauerstofiinenge  steigt  bis  zum  gewissen  Punkte 
mit  der  beigemengten  Luft  und  mit  der  Zersetzungstem- 
peratur;  über  200^  etwa  wurden  aber  ftlr  gleichen  Luft- 
zusatz annähernd  gleiche  Mengen  Sauerstoff  gefunden.  Be- 
rechnet man  endlich  aus  den  spec.  Gewichten  der  Dampf- 
gemenge  die  freigewordenen  Sauerstoffrnengen,  so  sind  diese 
unter  200^  annähernd  gleich  den  bei  viel  Luft  gefundenen. 
~  Aus  den  spec.  Gewichten  der  Dampfgemenge  läfst  sich 
berechnen,  wie  viel  Procente  Salpetersäure  sich  nach  der 
oben  angegebenen  Gleichung  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen unter  256^  zersetzt  haben  und  wie  viel  Sauerstoff 
dabei  gebildet  ist.    Man  erhält  so  folgende  Tabelle: 
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Temp.  der 

Spec  Gew. 

Procente 

Sauerstoff 

SSeaetnng 

H  :=    1 

der  Zersetning 

aus  1  g  HNO, 

86« 

29-6 

9-53 

8-43  cbcm 

lOO» 

29.1 

11-77 

10-41      , 

1300 

27-6 

18  78 

16-62      « 

160* 

25-8 

28-96 

26-22      ff 

190* 

28*0 

49-84 

48-69      ff 

220» 

20-4 

7207 

63-79      ff 

2Ö0» 

18-6 

9803 

82-80      ff 

266* 

18-0 

10000 

88-47      ff 

6.  Lemoine  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  wech- "^'JjJ^'* 
selseitige  Umwandlung  der  beiden  allotropischen  Zustände  ^•^'^^i'*^*^*^*; 
des  Phosphors  angestellt.    Die  Versuche  wurden  sämmtlich  JJo« '»'iS' 
bei  der  Siedetemperatur  des  Schwefels  (440®)  im  D  eville'-     "**'" 
ichen  Apparat  ausgeführt.     Die  Ballons  (von  60   bis  600 
Aan  Inhalt)   wurden  nach  Einfuhr  des  Phosphors  luftleer 
gemacht,  verschlossen  und  dann  in  allen  ihren  Theilen  auf 
^  erhitzt.     Nach   einiger  Zeit    wurde   dann   um   inter- 
mediäre Temperaturen  zu  vermeiden   sehr  schnell  mit  war- 
mem   Wasser    gekühlt    und    die    beiden    Modificationen 
des  Phosphors    durch    Schwefelkohlenstoff   getrennt    und 
quantitativ  bestimmt.   Lemoine  schliefst  aus  Seinen  sehr 
zahlreichen  Versuchen;  dafs  die  Umwandlung  des  Phosphors 
ror  allem  eine  Dampftensionserscheinung  ist;  die  Schnellig- 
keit der  Umwandlung  hängt  sehr  von  der  Menge  ab,   von 
▼elcher  man   ausgeht ,   sie  nimmt  ab,   je  mehr  man  sich 
einer  Grenze   nähert.    Aber  welche  der  beiden  allotropen 
Modificationen  man  auch   anwendet,  immer  neigt  sich  die 
Umwandlung    derselben    Grenze,     ungefähr    3*6   g  gew. 
Phosphor  im  Liter  zu. 

A.  Stiassnj  (2)  hat  Phosphor  unter  einer  Glasglocke  verbwnimim 

verbrennen  lassen,   unter  welche  ein  Schälchen  mit  einer  »«!»•»««>?- 
Ldflong  von  zweifach-chromsaurem  Kali  gestellt  war.    Zu- 


KaU. 


(1)  Compt  rend.  VS,  797,  887  u.  990;  Zeitschr.  diem.  1871, 
477;  Ann.  ehim.  phys.  [4]  94,  129;  Bull.  soo.  chim.  [2]  IG,  8.  — 
(2)  Dm^  poL  J.  !••,  414. 
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«ch  mit  Terpentinöl  zn   einer  unBchädlicIien  Verbindung,  ^^^t»'. 
der  terperUinphasphorigen  Säure,  verbindet.    Diese  Verbin-   p*"""*** 
dimg  ist  schon   von  Jonas   (1)   beschrieben,    aber  nicht 
Biber  untersncht.     Man    erhält   sie    nach    Köhler    und 
Schimpf,  wenn  man  in  zwei  Pfund  gewöhnliches  (sauer- 
itofihaitiges)  Terpentinöl,    welches    auf  40^   erwärmt   ist, 
ssch  und  nach  IVs  Loth  Phosphor  einträgt,  mit  der  Vor- 
licht,  den  Kolben  vom  Sandbade  zu  entfernen,    wenn  der 
Phosphor  geschmolzen,  und  dann  zu  schütteln.    Beim  Er- 
kilten  scheidet  sich  tiberschüssiger,  schnell  roth  werdender 
Phosphor  und  ein  Theil  der  Verbindung  als  krystallinische, 
%»llrathähnliche  Masse  aus,  welche  man  durch  Umkrystal- 
inen  aus  Alkohol  reinigen  kann.    Die  Mutterlauge  giebt 
wk  mehr  der  Verbindung  und  erstarrt  zuletzt  vollständig. 
.  in  der  Lösung  von  Phosphor  in   reinem  Sauerstoff  freiem 
'  Teipentinöl  scheidet  sich  der  Phosphor  unverändert  wieder 
A.   Hat   das  Terpentinöl  längere  Zeit  am  Lichte  gestan- 
den, so  kann  sich  der  Phosphor  mit  demselben  entzünden. 
*  Die  terpentinphosphorige  Säure  ist  weifs,  reagirt  sauer 
und  läfst  sich  an  der  Luft  nicht  aufbewahren ,    indem  sie 
seh  in  eine  klebrige,  nach  Kienöl  riechende  harzige  Sub- 
stanz  verwandelt,   in  welcher   sich   Phosphorsäure    direct 
nachweisen  läfst.     Ueber  50^  schmilzt  sie  unter  Zersetzung 
zu  einer  gelben  Harzmasse;    im  Wasserstoffstrom  zersetzt 
sie  sich  bei  4D^  unter  Entwicklung  von  selbstentzündlichem 
Phosphorwasserstoffgas.    Sie  löst  sich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und   Alkalien.     Mit  den  Erden  und  Metalloxyden 
bildet  sie  unlösliche  Salze.     Die  Analyse  des  Barytsalzes 
flihrte  zu  der  Formel  CgoHisPOkBa.   —  Von  dieser  Säure 
▼ertragen  Kaninchen  und  Hunde  0*03  bis  0'3  g  in  alkoho- 
lischer Lösung,  nur  die  Körpertemperatur  sinkt    Die  Säure 
wird  durch  den  eigenthümlich  campherartig  riechenden  Harn 
abgeschieden  und  geht  bei  der  Destillation  in  das  alkalisch 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  S4I,  238. 

16 


242  Unorganisohe  Chemie. 

erst  bildeten  sich  wie  sonst  dicke  Nebel  von  Phosphorsäure- 
anhydrid,    als   aber   der   Sauerstoffgehalt   zu  gering  war, 
phospborige  Säure,  welche  nun  einen  Theil  der  Chroms&ure 
des  zweifach-chromsauren  Eali's   zu  Chromozyd  redacirte. 
Die  Beaction  war  von  einer  GrünfUrbung  der  entstande- 
nen Dämpfe  begleitet ;  der  zurückbleibende  Phosphor  subli- 
mirte  gleichsam  in  das  Schälchen,  während  er  in  die  rothe 
Modification  überging. 
tS^Tt^-        T.  A.  Gommaille  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  (2) 
über  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Phosphor  fort- 
gesetzt.    Blond lot  (3)   hatte   angegeben ^    man    erhalte 
durch  die  Einwirkung  dieser  Substanzen  aufeinander  zuerst 
eine  igrüne^  dann   eine   schwarze  Verbindung.     Comaille 
hat  nun  letztere  unter  mannigfacher  Variirung  der  Einwir- 
kungsart   darzustellen    versucht ,    aber    nur    einen    grün- 
lichen,  mehr  oder  weniger  dunklen  Körper  erhalten;    der 
nichts  weiter  als  die  von  Ihm  schon  früher  beschriebene 
Verbindung  P^H  war,  welche  eine  Spur  Ammoniak  aufge- 
nommen hatte.     Gasförmiges  Ammoniak   wirkt   gar  nicht 
oder  doch  nur  sehr  wenig  auf  Phosphor  ein,  eben  so  wenig 
eine  Lösung  von  kohlensaurem  Anmioniak.     Aber  alkoho- 
lische  Lösungen   von   Ammoniak   zwei   und   einen  halben 
Monat  mit  Phosphor   in   Berührung  gelassen^    erzeugten 
nichtentzündliches  Phosphorwasserstoffgas ,    das    eben    er- 
wähnte   grünliche   Pulver    und    kleine   Erystalle,    welche 
wahrscheinlich  phosphorigsaures  oder  unterphosphorigsaures 
Ammoniak  waren.   Der  Alkohol  im  Wasserbade  verdunstet, 
lieferte    eine   sjrupdicke  Masse  ^    aus   welcher  sich   wenig 
Krjstalle  unbekannter  Natur  absetzten. 
^ni^-  ^*^    Untersuchungen    von    H.    Köhler    (4)     und 

pcnunoi.    gehimpf  beruht  die  antidotarische  Wirkung  des  Terpen- 
tinöls bei  Phosphorvergiftungen  darauf,  dafs  der  Phosphor 


(1)  Monit.  Sdentif.  [8]  1,  701.  --  (S)  Jahnsber.  t  1869,  284.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1868,  186.  --  (4)  BerL  klin.  WcMhensohzift  1870,  50 
durch  DiDgl.  pol.  J.  !••,  610. 
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sich  mit  Terpentinöl  zu  einer  unschädlichen  Verbindung,  J^J^^^Je'. 
der  terpeniinphospAorigen  Säure,  verbindet.  Diese  Verbin-  p*""""** 
dnng  ist  schon  von  Jonas  (1)  beschrieben,  aber  nicht 
naher  untersacht.  Man  erhält  sie  nach  Köhler  und 
Schimpf,  wenn  man  in  zwei  Pfund  gewöhnliches  (sauer- 
itofihaltiges)  Terpentinöl,  welches  auf  40^  erwärmt  ist, 
lisch  und  nach  IVs  Loth  Phosphor  einträgt,  mit  der  Vor- 
sicht, den  Kolben  vom  Siandbade  zu  entfernen,  wenn  der 
Phosphor  geschmolzen,  und  dann  zu  schütteln.  Beim  Er- 
kalten scheidet  sich  überschüssiger,  schnell  roth  werdender 
Phosphor  und  ein  Theil  der  Verbindung  als  krystallinische, 
wallrathähnliche  Masse  aus,  welche  man  durch  Umkrjstal- 
lisiren  aus  Alkohol  reinigen  kann.  Die  Mutterlauge  giebt 
noch  mehr  der  Verbindung  und  erstarrt  zuletzt  vollständig, 
ins  der  Lösung  von  Phosphor  in  reinem  sauerstoif  freiem 
Teq)entin5l  scheidet  sich  der  Phosphor  unverändert  wieder 
ib.  Hat  das  Terpentinöl  längere  Zeit  am  Lichte  gestan- 
den, so  kaim  sich  der  Phosphor  mit  demselben  entzünden. 
—  Die  terpentinphosphorige  Säure  ist  weifs,  reagirt  sauer 
und  läfst  sich  an  der  Luft  nicht  aufbewahren ,  indem  sie 
sich  in  eine  klebrige,  nach  Kienöl  riechende  harzige  Sub- 
Btaoz  verwandelt,  in  welcher  sich  Phosphorsäure  direct 
oschweisen  läfst.  Ueber  50^  schmilzt  sie  unter  Zersetzung 
ZQ  emer  gelben  Harzmasse;  im  Wasserstoffstrom  zersetzt 
aie  sich  bei  40^  unter  Entwicklung  von  selbstentzündlichem 
Phosphorwasserstoffgas.  Sie  löst  sich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Alkalien.  Mit  den  Erden  und  Metallozjden 
bildet  sie  unlösliche  Sabse.  Die  Analyse  des  Barytsalzes 
fahrte  zu  der  Formel  CsoHi^PO^Ba.  —  Von  dieser  Säure 
vertragen  Kaninchen  und  Hunde  003  bis  0*3  g  in  alkoho- 
haeher  Löaong,  nur  die  Körpertemperatur  sinkt.  Die  Säure 
wird  durch  den  eigenthümlich  campherartig  riechenden  Harn 
abgeschieden  und  geht  bei  der  Destillation  in  das  alkalisch 


(1)  Aon.  Chem.  Phurm.  94,  238. 
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reagirende  Destillat  über.    Letzteres  zeigt  die  Keactionen 
der  phosphorigen  Säure^  redncirt  Sublimatlösung  zu  Calo- 
mel;  und  fällt  aus  Silberlösung  metallisches  Silber. 
FhMphor.  Nach   A.   W.   Hof  mann   (1)   läfst   sich   reines  von 

VM.      Wasserstoff  freies  Phosphorwasserstoffgas  nur  durch  Zer- 
setzung von  Jodphosphonium  durch  Kalilauge  oder  Wasser 
erhalten.  Man  bringt  das  Jodphosphonium  in  erbsengrofsen 
Stücken  mit  kleinen  Glasstückchen  gemischt  in  ein  kleines 
Standgefafs,   dessen  doppelt   durchbohrter  Kautschukkork 
ein   Trichterrohr   mit  Kugel  und  Hahn  und   ein  Entwick- 
lungsrohr trägt.     Durch  tropfenweises  Zufliefsenlassen  von 
Kalilösung    (z.   B.   von  gewöhnlicher  Verbrennungslauge) 
erhält  man  dann  ohne  alle  Erwärmung  einen  regelmäfsigen 
Strom  Phosphorwasserstoff;    den   man   beliebig   abbrechen 
und  wieder  in  Gang   setzen   kann.    Aus  7*3  g  wird  nahe- 
zu  ein   Normalliter   des   Gases   erhalten.      Dasselbe  wird 
durch   Chlorkalk  völlig  absorbirt,   ist  daher  ganz  frei  von 
Wasserstoffgas.    Es  ist  nicht  freiwillig  entzündlich^  entzün- 
det sich  jedoch  leichter  als  Phosphorwasserstoffgas^  welches 
durch  Schwefel  der  Selbstentzündlichkeit  beraubt  ist.    Beim 
Durchleiten   durch  Salpetersäure;  welche  eine  Spur  salpe- 
trige Säure  enthält;  wird  es  selbstentzündlich.    Durch  einen 
Tropfen  rauchender  Salpetersäure    oder  durch  den  Dampf 
von  ühlor-  oder  Bromwasser  wird  es   sogleich  entzündet; 
eben  so  manchmal  bei  Absorptionsversuchen  mit  Chlorkalk. 
Die   Entzündungstemperatur  liegt   höher  als  100^;    da  es 
durch  siedendes  Wasser  nicht  entzündet  wird.    Es  entzün- 
det sich  dagegen  mitunter   durch   die  Reibung   des  Glas- 
stöpsels in  einer  Glasflasche. 

Phosphorwasserstoffgas;  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phor auf  Kaliumhydrat  entwickelt;  enthielt  nur  15  Proc. 
Phosphorwasserstoffgas  als  Mittel  aus  zehn  Bestimmungen. 


(1)  DentBob.  oh.  Ges.  Ber.  1871,  200;  Berl.  Aoad.  Ber.  1871,  84; 
Zeitschr.  Chem.  1871,  880;  Sill.  Am.  J.  [8]  1,  140;  BnlL  boc  ohim. 
[2]  Ift,  170. 
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£iDe  bessere  Ausbeute  wurde  bei  Steigerang  der  Menge 
des  Phosphors  im  VerhältnifB  zur  Kalilauge  erhalten,  eine 
Doch  bessere  bei  Anwendung  von  alkoholischer  Ealilösungi 
indem  dann  das  Gas  45  Volumproc.  Phosphorwasserstoff 
enthielt  Auch  durch  Behandeln  von  Phosphorcalcium  mit 
rauchender  Salzsäure  oder  durch  Zerlegung  von  krystalli- 
Hrter  phosphoriger  Säure  durch  die  Wärme  konnte  kein 
Töllig  reines  Phosphorwasserstoffgas  erhalten  werden ;  bei 
einem  sorgfältig  geleiteten  Versuche  enthielt  diefs  Gas  auf 
letztere  Weiee  dargestellt  noch  6*3  Volumproc.  Wasserstoff. 

Die  Beobachtung^  dafs  Phosphorchlorür  sehr  häufig  ^Jj^»;^^ 
einen  röthlich-gelben  Bing  absetzt,  wenn  der  Dampf  des-  ^ 
selben  mit  der  feuchten  Luft  in  Berührung  ist,  hat 
E.  Kraut  (1)  veranlafst^  das  Verhalten  des  Phosphorchlo- 
iHn  zu  Wasser  zu  untersuchen.  Wird  Phosphorchlorür 
in  Eiswasser  unter  stetem  Umrühren  eingetropft ,  mit  der 
Vorsicht;  dafs  sich  kein  unzersetztes  Chlorür  am  Boden 
iblagerty  so  geht  die  Zersetzung  ganz  in  bekannter  Weise 
Tor  sich  und  aus  der  kaum  sichtbar  getrübten  Flüssigkeit 
Ktst  sich,  wenn  überhaupt,  doch  erst  bei  mehrtägigem 
Stehen  eine  äufserst  zarte  Phosphorhaut  ab.  Tropft  man 
dagegen  dasselbe  Chlorür  in  siedendes  Wasser,  so  bringt 
jeder  Tropfen  lebhaftes  Zischen  und  Feuererscheinung,  so- 
wie eine  dicke  Abscheidung  von  amorphem  Phosphor  her- 
vor. Bei  Anwendung  von  mäfsig  warmem  Wasser  tritt 
ohne  Feuererscheinung  eine  erhebliche  Abscheidung  von 
Phosphor  ein.  Viel  Phosphor  entsteht  auch,  wenn  man 
Phosphorchlorür  mit  wenig  Wasser,  d.  h.  mit  etwas  phos- 
phoriger  Säure  destillirt,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Orthophosphorsäure.  Diese  Beaction  läfst  sich  durch  die 
Gleichung 

oder 


(!)  Ann.  Chem.  Fhann.  ISS,   882;    Zeitsdhr.  Chem.  1871,  820; 
BqIL  MC  cfaim.  [2]  %m,  71. 
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*J!*pCü°Jh  ^^  +  4H,ö,PHO  »  8H,0,Pd  +  2P  +  «HCl 

ausdrücken.  Phosphorbromiir  verhält  sich  beim  Destilliren 
mit  Phosphorigsäurehydrat  wie  das  Chlorür,  nur  scheint 
die  Zersetzung  bei  etwas  höherer  Temperatur  einzutreten. 
Kraut  vergleicht  das  Verhalten  des  Phosphorchlorürs 
gegen  Wasser  mit  demjenigen  des  Thionylchlorürs  (1)  gegen 
heifses  Wasser: 

ßOCl,  +  6H,0,80  =  4H,0,SO,  +  2ß  +  2HCL 

A.  Geuther  (2)  hat  die  Versuche  Eraut's  wieder- 
holt und  bestreitet  die  Richtigkeit  einiger  derselben.  Sowohl 
Phosphorchlorür ,  welches  mit  überschüssigem  Phosphor- 
superchlorid versetzt  und  dann  flinfinal  rectificirt  war, 
als  solches;  welches  mit  überschüssigem  Phosphor  versetzt 
und  dann  im  Wasserbade  destillirt  war^  brachte  mit  Wasser 
von  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  keine  Ausscheidung 
von  Phosphor  hervor;  dasselbe  war  der  Fall,  als  das 
Wasser  auf  60®  bis  80®  und  bis  nahe  zum  Kochen  erhitzt 
wurde.  Anders  verlief  die  Beaction,  als  sehr  wenig  Wasser 
in  einem  weiten  Probirrohr,  welches  auf  100®  erwärmt  war, 
mit  Phosphorchlorür  zusammengebracht  wurde.  In  diesem 
Falle  entstand  eine  Feuererscheinung,  bestehend  in  einer 
fahlen,  wenig  glänzenden  Flamme.  Nach  Geuther  geht 
hierbei  die  Sache  so  zu,  dafs  das  Phosphorchlorür  in  den  ßöhr- 
chen  zum  Theil  dampfförmig  wird,  dieser  Dampf  sich  mit  Was- 
serdampf in  Chlorwasserstoff*  und  phosphorige  Säure  zersetzt 
und  diese  letztere  in  fein  vertheiltem  und  wahrscheinlich  be- 
trächtlich heifsem  Zustande  durch  den  Sauerstoff  der  im 
ßöhrchen  gegenwärtigen  Luft  zu  Phosphorsäure  verbrennt. 
In  manchen  Fällen,  jedoch  nicht  immer,  bemerkt  man  nach 
Vollendung  der  Reaction  eine  sehr  geringe  Menge  von  fein 
vertheiltem  rothem  Phosphor,  welche  wahrscheinlich  durch 
Zersetzung  der  phosphorigen  Säure  durch  die  bei  der  Ver- 


(1)  CariuB,   Ann.   Chem.  Pharm.    MM,   880.   —   (2)   JenaiBoke 
ZeitBchr.  f.  Med.  u.  Natmrw.  9,  112;  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  440. 


Phosphor.  247 

hrezumng  des  gröftten  Theila  derselben  im  Sauerstoff  her- 
Toigebrachte  höhere  Temperatur  gebildet  wird.  In  einem 
fiohrchen^  aus  welchem  man  durch  lebhaftes  Kochen  des 
darin  befindlichen  Wassers  alle  Luft  entfernt  hat,  tritt 
durch  Phosphorchlorür  weder  die  Feuerscheinung,  noch  eine 
Abecheidnng  von  Phosphor  ein.  —  Dafs  bei  der  Destilla- 
tioD  von  Phosphorchlorür  mit  phosphoriger  Säure  freier 
I%osphor  und  Orthophosphorsäure  entstehen ,  bestätigt 
Geuther.  Phosphoroxjchlorid  bildet  sich  hierbei  nicht. 
Die  ftr  diese  Zersetsung  von  Kraut  aufgestellte  61ei- 
Amg  fafst  Geuther  als  in  den  zwei  Phasen 

4P(OH),  =  8PO4H«  +  PH,; 
PH,  +  PCI,  =  SP  +  8Ha 

Terlanfend  auf. 

A.  Michaeli8(l)  hat  Seine  Untersuchungen  über  die  ™;';J[?'^""*, 
Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  Anhydride  und  Chlo-  ^i^^yln;;* 
ride  fortgesetzt  (2).  Es  stellte  sich  im  Allgemeinen  heraus, 
dafs  wenn  in  der  auf  das  Phosphorchlorür  einwirkenden 
Verbindung  ein  Körper  enthalten  war,  der  grofse  Affinität 
ram  Chlor  hatte,  viel  Phosphorsäure  und  wenig  Phosphor- 
oxjchlorid gebildet  Mrurde.  So  bildeten  z.  B.  die  meisten 
MeuUozjde  Ghlormetall,  phosphorsaures  Salz  und  wenig 
Phosphoroxjchlorid.  Direct  zu  Metall  reducirt  wird  nur 
das  Bleiozyd.  Antimon  macht  aus  Phosphorchlorür  den 
Phosphor  frei  unter  Bildung  von  Antimonchlorür.  Danach 
hat  also  das  Antimon  die  gröfste  Affinität  zum  Chlor. 

Flüssiges  Bchwefltgsäureanhydrid  (3)  mit  Phosphor- 
chlorür durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet  ^  bildete  Phos- 
pboroxycblorid  undPhosphorsulfochlorid  unter  gleichzeitigem 
Ahsatz  Ton  freiem  Schwefel  an  den  kälteren  Stellen  des 
Rohres  : 

gO,  +  3PC1,  =  PC1,S  +  2PC1,0. 


(1)  Jenaitebe  Zeitschr.  f.  Med.  o.  Natnrw.  9\  110|  J.  pr.  Ghem. 
\t\  4,  449.  —  (»)  Jaliresber.  f.  1870 ,  280.  —  (8)  Vgl  Jahresber.  f. 
1870,  281. 
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TÜ'pctlTnf         Bulfurylhydroxylchlorid  wirkte    schon    in     der  Kälte 
'IL'hydride'!'*  auf  Phosphorchlorür  ein,  unter  Entwicklung  von  schwefli- 
ger Säure   und   Salzsäure.     Die  Einwirkung  verlief  nach 
der  Gleichung  : 

2PC1,  +  880,(OH)C1  =  Pt05  +  SSjO^Cl,  +  280,  +  8Ha 

Phosphorchlorür  und  Pyrosulforylchlorid  wirkten  eben- 
falls schon  in  der  Kälte  auf  einander  : 

ß»O.Cl,  -f  2  PCI«  =  280,  -f  PC1.0  -f  PCI4. 

Chromacichlorid  darf  man  wegen  der  Heftigkeit  der 
Einwirkung  nur  tropfenweise  zu  stark  abgekühltem  Phos- 
phorchlorür fliefaen  lassen.  Jeder  Tropfen  verursacht  leb- 
haftes Zischen  und  Feuererscheinung,  die  jedoch  nur  zuerst 
sichtbar  ist,  indem  sich  die  Retorte  bald  mit  einem  undurch- 
sichtigen blaugrünen  Anflug  beschlägt.  Die  letzten  Tropfen 
verursachen  zuweilen  Detonation.  Die  Beaction  verlief 
nach  der  Gleichung  : 

4€r0,Cl,  +  6PCls  =  4€rCl,  +  Pa.  +  SPOCl,  +  P,0,. 

Indem  aber  das  Phosphorsuperchlorid  theilweis  auf  das 
Anhydrid  einwirkte,  entstand  noch  mehr  Oxychlorid  : 

120rd,Cl,  +  18Pa,  ==  12€rCl,  +  14POC1,  +  2P,05. 

Phosphorchlorür  mit  Kaliumdichromat  zwei  Tage  lang 
auf  166®  erhitzt;  hatte  theilweis  das  Dichromat  in  clilor- 
chromsaures  Kali  übergeführt;  vielleicht  nach  der  Gleichung: 

30  ersOrKt  +  42  PCI. 
=r  IserOsKCl  +  löPOjK  +  42  €rO,  +  27  KCl  +  27POC1,. 

Phosphorchlorür  und  Avtimonigsäureanhydrid  bildeten 
amorphen  Phosphor  und  Antimonchlorür.  Da  sich  nun  bei 
der  Einwirkung  (1)  von  PCls  auf  As20s  Phosphorsäure- 
anhjdrid;  Chlorarsen  und  freies  Ai'sen  gebildet  hatten;  so 
lag  die  Vermuthung  nahe,  dafs  das  auf  analoge  Weise 
freigewordene  Antimon  Phosphor  aus  dem  Chlorür  abge- 
schieden hatte.   Diefs  wurde  auch  durch  den  directen  Ver- 


(1)  Jahresber.  f.  1870,  281. 
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weh  bestätigt.    Arsen  und  Wismuth  mit  Phoaphorchiorür  "^'J^If,"', 
erhitzt,  schieden  nur  Spuren  von  Phosphor  ab.     Daraus  ^Aab^Mdr.^ 
folgt  daTs  Antimon ;  wenigstens   bei  höherer  Temperatur, 
gröfsere  Affinität  zum  Chlor  hat  als  Phosphor,   Arsen  und 
Wismuth.  —  Antimonsäureanhydrid  und  Wiamuthoxyd  zer- 
Betzten  sich  mit  Phosphorchlorür  nach  den  Gleichungen  : 

BbjOs  +  2PC1,  =  2Bba,  +  P.Og; 
7Bi|0,  4.  7PClt  =  2Ps09Bi,  +  SBiCl,  +  PC]«0  -f  2BiOCL 

Phosphorchlorür  und  Bleioxyd  auf  160^  erhitzt  wirk- 
ten nicht  auf  einander  ein,  wurde  aber  Bleioxjd  mit  Phos- 
phorchlorür befeuchtet  und  direct  über  der  Lampe  erhitzt, 
80  erfolgte  unter  Erglühen  und  Flammenerscheinung  hef- 
tige Einwirkung,  indem  viel  Blei  reducirt  wurde  : 

6PbO  -f  2Pas  =  P,O.Pb  +  SPbCl,  +  2Pb. 

Dieser  Versuch  ist  sehr  geeignet,  die  reducirende  Wir- 
bmg des  Phosphorchlorürs  zu  demonstriren. 

Bleisuperoxyd  wirkt  auf  erwärmtes  Phosphorchlorür 
unter  Feuererscheinung  ein,  gemäfs  der  Gleichung  : 

4Pb^,  +  4PCla  =  P|^«Pb  -f  aPbCl,  +  2PC1.0. 

Zinnoxyd  und  Eupferoxyd  wirkten  bei  160^  auf  Phos- 
phorchlorür nach  der  Gleichung  ein  : 

ößnO,  -f  4  PCI,  =  4enGl,  +  SnCl4  +  2P,Os; 
17€uO  +  5PC1,  =  2P,0«€a.  -f  lOGnCl  -f  GuCl,  +  PCl,d. 

Kupferoxyd  mit  Phosphorchlorür  befeuchtet  und  ziem- 
lich stark  über  der  Lampe  erhitzt,  wird  nach  obiger  Glei- 
chung unter  Erglühen  und  Flammenerscheinung  zersetzt. 
Gefälltes  Quecksilberoxyd  wirkt  schon  in  der  Kälte  auf 
Phosphorchlorür,  krystallisirtes  erst  beim  Erhitzen  im  zuge- 
Bchmokenen  Kohr  auf  160^  gemäfs  der  Gleichung  : 

17^0  +  6PC1,  =  2Ps0e%,  +  lO^gCl  +  fi^lt  +  PC1,0. 

Molybdänsäure  färbte  sich  in  der  Kälte  mit  Phosphor- 
chlorür unter  Erwärmen  blau,  beim  Erhitzen  im  zugeschmol- 
zenen Bohr  auf  160^  färbte  sich  der  Böhreninhalt  braun. 
Die  Einwirkung  verlief  hierbei  nach  der  Gleichung  : 
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MoO.  +  PCI.  »  MoO«  +  PCa«0; 
3Mo0.  +  2PCls0  =r  SifoOsCl«  +  Pt^». 

Wolframsätare  mit  PhoBpborcfalorttr  selbst  bis  200® 
erhitzt,  färbte  sich  nur  oberflächlich  grün,  ohne  sonst  wei- 
ter verändert  zu  werden.  Auch  auf  Mangansuperoxyd 
und  Eisenoxjd  übt  das  Phosphorchiorür  keine  Wirkung  aus. 
phora'llrehto.'  A.  Geuther  und  A.  Michaelis  (1)  ist  es  gelungen, 
Itom^iortd!  das  gewöhnliche  Phosphoroxychlorid  und  das  Phosphoroxy- 
bromchlorid  im  festen  Zustande  zu  erhalten.  Kühlt  man 
nach  Ihnen  reines  Phosphoroxychlorid  einige  Zeit  auf 
— -i  10^  ab;  so  bleibt  es  flüssig;  meist  auch  noch,  wenn  es  um- 
geschüttelt wird ;  berührt  oder  reibt  man  aber  mittelst  eines 
spitzen  Glasstabes  innerhalb  der  Flüssigkeit  die  Gefälk- 
wand;  so  erstarrt  es  sofort  kristallinisch.  Die  langen  farb- 
losen blätterigen  oder  säulenfbrmigen  Krystalle  schmelzen 
erst  bei  —  1*5^  wieder.  Sie  sind  unter  dieser  Temperatur 
sehr  beständig  und  können  längere  Zeit  auf  Eis  liegen, 
ohne  sich  zu  zersetzen.  Ein  kleiner  Ejystall  davon  ver- 
mag eine  auf  —  2^  abgekühlte  gröfsere  Masse  flüssigen 
Oxjchlorids  leicht  völlig  zum  Erstarren  zu  bringen.  Das 
Phosphoroxybromchlorid  PCl^BrO  erstarrt  beim  Abkühlen 
unter  0^  zu  grofsen,  farblosen,  blätterigen  ErystaUen^  welche 
erst  bei  -|-  1^1^  wieder  flüssig  werden.  Es  sieht  so  aus, 
als  ob  PGCls,  PGBrCla  und  PGBr«  isomorph  wären. 
d-Ph^tio?-  A.  W.  Cronander  (2)  sucht  zu  beweisen,  dafs  das 
-"'•'*"'*^-Phosphoroxychlorid  nicht  POgCls,   sondern  (2P06),   SPCls 

constituirt  sei. 
o«Ärid  Phosphoroxychlorid  vereinigt  sich,  nach  G.  Gustav- 

'*Srorid"  ß  0  h  n  (3),  äufserst  leicht,  unter  Zischen,  mit  Chlorbor.  Die 
so  entstehende  Verbindung  PBOCle  =  PGCI»  +  BCls  kann 
jedoch  durch  anhaltendes  Sublimiren  völlig  wieder  in  ihre 
Componenten  nerlegt  werden.     Schon    bei    gewöhnlicher 


(1)  Deutsch,  oh.  (Jes.  Ber.  1871,  769;  Jenaische  Zeitselir.  f.  Med. 
u.  Natarw.  9,  108;  BnlL  soo.  chim.  [2]  lH,  235.  —  (2)  Delitsch.  eh. 
Ges.  Ber.  1871,  762.  —  (8)  ZeitBchr.  Chem.  1871,  417. 
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Temperatur  entweicht,  wenn  auch  langsam;  Borchlorid. 
Durch  Wasser  und  feuchte  Luft  wird  die  Verbindung  so- 
fort zersetzt.  Beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr 
schmitzt  sie  bei  78^.  — •  Dieser  Körper  kann  auch  durch 
Erhitzen  von  Borsäureanhjdrid  mit  Fhosphoroxjchlorid  oder 
m  Phosphorsäureanhydrid  mit  Borchlorid  im  zugeschmol- 
loien  Bohr  erhalten  werden  : 

B,0,  +  2POCla  =  PBO4  +  PBOCle; 
P,0,  +  2BC1,  =  PBO4  +  PBOCl«. 

Die  hierbei  in  den  Köhren  zurückbleibende  Masse 
PBO|  bildet  zunächst  wohl  nur  ein  Gemenge  oder  eine 
sehr  lockere  Verbindung  :  2  PBO*  ^  PjGö  -f  BjOs,  da 
iQ9  der  wässerigen  Lösung  erst  Borsäure  auskrystallisirt. 
Olüht  man  sie  aber,  so  wird  sie  unlöslich  in  Wasser^  lös- 
B&ber  in  Alkalien  unter  Bildung  von  borsaurem  und 
piosphorsaurem  Sabs.  Es  hatte  sich  durch  das  Glühen  also 
offenbar  die  schon  von  A.  Vogel  (1)  beschriebene  Ver- 
binaang  PBO4  gebildet. 

A  Geuther  und  A.  Michaelis  (2)  haben  durch  X.!«^: 
Einwirkung  von  Untersalpetersäure  oder  salpetriger  Säure 
auf  stark  abgekühltes  Phosphorchlorür  neben  Phosphoroxy- 
chlorid  Peels  das  Chlorid  der  Pyrophosphorsäure  PsGsCU 
oiuüten.  Dasselbe  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  deren 
Siedepunkt  bei  215^  liegt,  welche  sich  aber  nicht  völlig  un- 
tei^etzt  destilliren  läfst,  indem  ein  Theil  derselben  dabei 
ni  P9Gls  und  PtÜ6  zerfällt,   nach  der  Gleichung  : 

8P,O.Cl4  s=  4POC1,  +  P,Ö5. 

Die  Dämpfe  dieses  Chlorids  rauchen  an  der  Luft  wie 
^tsaerfreie  Schwefelsäure  und  verkohlen  den  Kork.  Spec. 
Gew.  bei  7®  =  1*58.  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  sofort 
unter  Bildung  von  Salzsäure   und  gewöhnlicher  Phosphor- 


ehlorid. 


(1)  Jahretber.  f.  1870,  386.  —  (2)  DentBoh.  oh.  Ges.  Ber.  1871, 
7S6;  Jvnaisdbe  Zeitschr.  f.  Med.  xl  Natanr.  9,  108 ;  BoU.  bog.  chim. 
W  !•,  231. 
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Ul^^-  säure.    Geuther  und  Michaelis  geben   dem  Chloride 
•"•«"     die  rationelle  Formel  : 

▼ovo         V  ▼ 

^O-Pp,    =  POCVO-POCl,. 
Clt  ^^ 

Dieselbe  wird  dadurch  bewiesen;  dafs  diefs  Chlorid  mit 
Phosphorsuperchlorid  drei  Mol.  Phosphorozjchlorid,  mit 
Phosphorsuperbromid  zwei  Mol.  PClsBrO  und  ein  Mol. 
PBrsO  bildet  nach  den  Gleichungen  : 

P,0,Cl4  +  PCI.  =  2POC1«  +  POCl,; 
P,0,Cl4  +  PBr,  =  2PQBrCl,  +  POBr.. 

Durch  Alkohol  wird  das  Pjrophosphorsäurechlorid  in 
folgender  Weise  zersetzt  : 

2PtOsCl4  +  46^^  —  4PO(0€A)C]t  +  20H«; 

2  OH,  +  PO(OeA)Clt  —  P^(^6tHftX^H)t  +  2  OH. 

Deswegen,    weil    das   Pyrochlorid  mit   Wasser  nicht 

Pjro-;   sondern  gewöhnliche  Phosphorsäure  liefert,   kommt 

der     Pyrophosphorsäure     vielleicht     nicht      die     Formel 

P0(OH)8  -  0  -  PO(OH)j ,    sondern    eine    unsymmetrische 

P(0H)8  '^"PeCeH)  zu.  -  Es  wurde  noch  ver- 
sucht, das  Pyrophosphorsäurechlorid  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  Phosphoroxychlorid,  gemäfs  der  Glei- 
chung 2  POCIj  +  NjOs  =  PGCU-  G  -  PGCl,  +  2NGC1, 
sowie  durch  sehr  allmähliche  Einwirkung  von  P^Gs  suf 
PCls  zu  erhalten,  beides  jedoch  mit  negativem  Erfolg.  Auch 
die  Darstellung  eines  Pyrophosphorsäurebromids  durch 
Einwirkung  von  N8Ö4  oder  N^Gs  auf  PBrs  gelang  nicht; 
es  entstand  nur  gewöhnliches  Phosphoroxybromid  und  Phos- 
phorsäureanhydrid. 

G.  Gustavsohn  (1)  bemerkt  in  Bezug  auf  diese 
Abhandlung,  dafs  Er  durch  Erhitzen  äquivalenter  Mengen 
Phosphorsäureanhydrid  und  Phosphoroxychlorid  im  zuge- 


(1)  Deutsch,  eh.  Oes.  Ber.  1871 »  768. 
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schmolzenen  Bohr  bis  auf  200®  während  36  Stunden  eine 
sehr  dickflüssige^  durchsichtige  Masse  erhalten  habe,  welche 
TonosBichtlich  das  nach  der  Gleichung  PsOs  4~  POCls  = 
i^Q^Gi  gebildete  Metaphosphorsäurechlortd  enthalten  werde. 

Nach  T.  E.  Thorpe  (1)    läfst    sich    Phosphorsulfo- „^/;^»i;;;. 
cUorid  sehr  leicht  durch  Einwirkung  von  Fünfach-Schwefel- 
plioephor  auf  Phosphorsuperchlorid  erhalten  : 

PA  +  3PCI5  =  öPSCl,. 

Beide  Substanzen  in  diesem  Verhältnifs  in  ein  Glas- 
rohr eingeschlossen,  wurden  bei  150o  in  wenigen  Minuten 
QDter  Bildung  von  reinem  Phosphorsulfochlorid  verflüssigt. 
Dasselbe  siedet,  bei  126®  unter  770  mm  B.,  sein  Dampf 
BtänTserst  reizend,  mit  Luft  verdünnt  dagegen  aromatisch 
ttgenehm. 

A.  Michaelis  (2)  beschreibt  einige  Eigenschaften  ^^jj^pj^l^ 
it*  Fhosphorsulfobromids.  Dasselbe  bildet  nach  Ihm 
gelbe  Octaeder,  die  aus  einer  Lösung  in  Phosphorbromür 
leicht  gut  ausgebildet  erhalten  werden  können.  Es  hat 
eben  aromatischen,  die  Augen  hefdg  reizenden  Geruch  und 
schmilzt  bei  35^;  einmal  geschmolzen  zeigt  es  sehr  schön 
die  Eigenschaft  der  Ueberschmelzung.  Das  Phosphorsulfo- 
bromid  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar,  indem  sich  unter 
Ahflcheidung  von  Schwefel  din  eigenthümlicher  Körper  bil- 
dety  den  Michaelis  später  beschreiben  will.  Es  ist  in 
Dealer,  Schwefelkohlenstoflf,  Phosphorchlorür  und  Phos- 
phorbromür leicht  löslich,  mit  Wasser,  selbst  mit  sieden- 
dem, zersetzt  es  sich  nur  langsam  (3)  unter  Bildung  von 
Schwefelwasserstofi^,  Schwefel,  Phosphorsäure  und  phospho- 


(1)  Chem.  News  94,  185;  Zeitsohr.  Cfaem.  1871,  467;  Phil.  Mag. 
[^1  M,  306 ;  Bon.  WC.  chim.  [2]  10,  234.  —  (2)  Deutsch,  oh.  Ges. 
^-  1871,  777 ;  BulL  soc  chim.  [2]  10,  288 ;  «osföhrUohere  Angaben 
^  Dttitellnng  und  Eigenschaften  finden  sich  Ann.  Chem.  Phann. 
IM,  86  (1872).  —  (8)  Michaelis  bemerkt  hierbei,  dafii  anch  Phos- 
P^'^'i'alfoehlorid  mir  schwer  von  Wasser  angegriffen  werde  und  theilweis 
°»t  di«teB  Sberdestillirt  werden  kOnne. 
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riger  Säure.  Dieselben  Prodacte  erhält  man  dardi  Zer- 
setzung mit  Ammoniak.  Mit  Phosphorsnperchlorid  geht  die 
Umsetzung  vor  sich  : 

öPBr,ß  +  8  PCI,  =  6PClsS  -f  8PBr,. 

^oTpLT  ^-  ^-  Shuttleworth  (1)  bespricht  die  Vorschrifteu 
pbonaur«.  ^gj.  englischen  und  amerikanischen  Pharmacopoe  flir  die 
Darstellung  verdünnter  Phosphorsäure. 
üniw.«di-n,  jJj^Ij  ^  jf.  Horsford  (2)  bildet  sich  durch  Glühen 
A&P^4  eines  Gemenges  von  reinem  Sand  und  dreibasisch-phoB- 
AgP^,.  phorsaurem  Silber  das  entsprechende  Salz  der  Metaphos- 

phorsäure. 
Ar.nB.  jj   ^   Smith  (3)  hat  verschiedene  Sorten  Pyrit  und 

pjriu«.  jje  i^ug  ihnen  in  der  Technik  erhaltenen  Producte  auf  Arsen 
untersucht.  Er  zieht  aus  Seinen  Bestimmungen  den  Schlufs, 
dafs  das  Arsen  der  Pyrite  in  viele  technische  Producte 
übergeht  und  in  manchen  sich  anhäuft. 

L.  F.  Nilsson  (4)  hat  die  Sulfide  des  Arsens  zum 
Gegenstande  einer  ausführlichen  Untersuchung  gemacht 
Es  existiren  nach  Ihm  nur  die  Verbindungen  AsS2;  AsSj 
und  AsSs.  Das  schwarze  Sulfür  AsSo  von  Berzelius^ 
sowie.  AsSio  und  AsSis  waren  nur  Gemenge.  Das  Arsen- 
snlfUr  AsSs  hat  nicht  das  Vermögen ^  Salze  zu  bilden; 
AsSs  giebt  mit  alkoholischen  Sulfhydraten  braune  amorphe 
Verbindungen  von  der  allgemeinen  Formel  RS;  AsSs  -j-  naq. 
Ein  zweibasisches  Salz  wurde  nur  von  Strontium  erhalten. 
Mehrbasische  Salze  wurden  im  luftleeren  Räume,  öfter  gut 
krystallisirt  erhalten,  nämlich  von  Ba  und  Sr  2  RS,  AsSs 
und  3  RS,  AsSa,  von  Ca  sogar  7  CaS,  AsSj  +  25  HO. 
Bei  den  wahren  Alkalien  geht  eine  ganz  andere  Reaction 
vor  sich;  bei  Ka  und  Na  entsteht  unter  Abscheidung  von 
metallischem  Arsen  3  RS,   AsSs  4"  ^  ^*»  ^^^  NH4S,  HS 


ArMtia. 


(1)  Phann.  J.  Tnns.  [8]  9,  884.  —  (2)  Am.  Chembt  [S)  1,  984. 
~  (8)  Chem.  News  9S,  S21;  Am.  Chomiit  [2]  •,  62.  -«  (4)  DentwiL 
oh.  Ges.  Ber.  1871,  989  (oorr.). 
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bildet  Mch  nur  NH4S,  3  AsS,,  indem  sich  mit  dem  Schwefel-  ""ItirJ- 
wissentoff  anch  Schwefelammonium  verflüchtigt.  Aehn- 
liehe  saure  Salze  entstehen  beim  Behandeln  der  einbasi- 
Bcben  Salse  mit  Wasser.  Die  äreifach-aauren  Salze  wer- 
JOD  anch  gebildet;  wenn  eine  kochende  Lösung  von  Soda 
oder  kohlensanrem  Kali  mit  AsSs  gesättigt  wird.  Das 
Calciumsalz  giebt  mit  kaltem  Wasser,  braunes  CaS,  4  AsSs 
-f-  lOaq.  mit  warmem  gelbes  CaS;  9  AsSs.  Die  Sättigungs- 
opacit&t  des  Arsensulfids  ist  also  sehr  geräumig ,  indem 
Sah  mit  1,  %  %  4;  6,  9  AsSs  auf  ein  Atom  BS  und  aufser- 
dem  basische  Salze  mit  2,  3,  7  BS  auf  AsSs  existiren. 
—  Das  mit  Salzsäure  aus  verdünnter  Lösung  von  Natrium- 
fd&neniat  ausgefällte  Sulfid  ist  ein  Sulfhjdrat  AsSs; 
iH8,  daa  nur  bei  fortgesetztem  Kochen  mit  Wasser  seinen 
Selwefelwasserstoffgehalt  vollständig  verliert.  Bei  Auflösung 
von  AsSft  in  alkalischen  Sulfhjdraten  wurden  folgende 
Sdze  erhalten  : 

8KS,  AsS»  -f-  2H0 

3Na8,  AbS»  +  16H0 

ÖNH48,  8As8»  (mmorph) 

8Ba8,  AbS,  +  2Ba8,  AsS,  +  8H0 

88rB,  AsSft  +  2BrS,  AsS,  -f  8H0 

öCaS»  2Ab8»  4-  12H0 

6Mg6,  2Ai8b  +  80HO. 

C.  W.  Blomstrand  begleitet  diese  Abhandlung  mit 
einigen  theoretischen  Betrachtungen  über  die  Constitution 
dieser  Verbindungen. 

Kocht  man,  nach  Biek her  (1);  frisch  gefälltes  Arsen- U"«*^>'i»f 
ralfbr  mit  überschüssiger  Eisenchloridlösung  und  etwas  Salz-  *;;j^^^ 
Biorey  so  wird  das  ArsensulAlr  unter  Beduction  des  Eisen- 
chlorids in  Arsenchlorür  verwandelt;  welches  völlig  über- 
deatillirt  Li  Bezug  auf  die  Bedeutung  dieser  Beaction  fUr 
uialjtisehe  Chemie  verweiaen  wir  «uf  den  betreffenden  Theil 
dieses  Berichtes. 


(1)  N.  Jahxb.  Fbann.  S€l^  9. 
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^"n««'         Nach  J.  Mayrhofer  (1)  wird  Arsensäure   von  con- 

MMhtorft^'' centrirter  Salzsäure  unter  Entwicklung  von  Chlor  reducirt 
und  in  Arsenchlorür  umgewandelt.  Verdünnte  Säuren  be- 
wirken diese  Reduction  nur  theilweis;  so  giebt  eine  Säure 
von  1*1  spec.  Gew.  bei  der  Destillation  mit  Arsensäure  nur 
noch  Spuren  von  Arsen  und  eine  solche  von  1*04  spec. 
Gew.  (nach  Fresenius  und  Souchay)  (2)  kein  Arsen 
mehr  im  Destillat.  Arsensäureanhydrid  wird  durch  tro- 
ckene Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig 
in  Arsenchlorür  unter  Chlorentwicklung  umgewandelt.  Die 
Zersetzung  dauerte  bei  45  g  Arsensäure  etwa  100  Stun- 
den. Führt  man  diesen  Versuch  so  aus,  dafs  man  das  An- 
hydrid durch  eine  Eältemischung  bis  — 20^  abkühlt^  so  er- 
hält man  nicht  AsCU;  auch  durch  Einleiten  von  Chlor  in 
abgekühltes  Arsenchlorür  konnte  diefs  nicht  erhalten  werden. 
Bor.  Nach  C.Schultz-Sellac  (3)  liefert  die  Lösung  von 

BehwetobNn.  Borsäuro  in  conc.  Schwefelsäure  beim  Eindampfen  eine 
zähflüssige  bis  glasharte  Masse,  welche  nicht  von  constan- 
ter  Zusammensetzung  erhalten  werden  kann.  Versetzt  man 
aber  die  Lösung  mit  Schwefelsäureanhydrid;  oder  löst  man 
Borsäure  in  rauchender  Schwefelsäure,  so  dafs  die  Lösung 
nur  noch  schwach  raucht,  so  bilden  sich  nach  einiger  Zeit 
blättrige  Erystalle  von  der  Zusammensetzung  2  (HBOSO4) 
-f-  SOs«  Da  diese  beim  Erhitzen  SO3  abgeben;  so  können 
sie   wohl   nicht   als   Bs(SG4)8  -|-  HgO  angesehen  werden. 

fj^rslhwt.         ^'  Gustavsohn  (4)  giebt  an,  dafs  Schwefel  und  Bor- 
'^'       chlorid  selbst  bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  250^  nicht  auf 

einander  wirken. 
^^o  tr'  B.  V.  S  c  h  r  ö  1 1  e  r  (5)  hat  sich  durch  die  Mittheilungen 

i)uli"nr.lrvon  Morren  (6)  über  die  Verbrennbarkeit  des  Diamants 


(1)  Ann.  Cham.  Pharm.  IftS,  826;     Zeitachr.  Chem.  1S71,  820; 
Bull.   soc.   chim.   [2]    IS,    71.   •—    (2)   Jahresber.   f.    1862,    161.   — 

(3)  DentBch.   eh.  Ges.  Ber.  1871,    12;    Zeitachr.  Chem.  1871,   815.  — 

(4)  In  der  S.  269  citirten  Abhandlmig.  —  (6)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abtb.) 
\,  462.  ~  (6)  Jahreaber.   f.   1870,  288. 
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yeruila&t  gesehen,  fiüHer  von  Ihm  angestellte  Versuche  mit- 
satheil^.  Ein  Diamant,  welcher  eine  geschliffene,  an  den  Bän- 
den etwas  verletzte,  reine  nnd  ganz  wasserhelle  Baute  bildete, 
wurde  in  einen  kleinen,  zur  Hälfte  mit  gebrannter  Magnesia 
gefüllten  hessischen  Tiegel  gelegt,    der  übrige  Baum  des 
Tiegels  eben£dls  mit  gebrannter  Magnesia  fest  ausgeftdlt, 
der  Tiegel  mit  einem  Porcellandeckel  geschlossen   und  in 
einen    zweiten  hessischen  Tiegel  so  gestellt,  'dafs  er  mit 
eber  etwa  einem  Centimeter  dicken  Schichte  von  Oraphit 
umgeben,   den  äufseren  Tiegel  nirgends  berührte.     Nach- 
dem auch  dieser  Tiegel  gut  verschlossen  war,   wurde  das 
Ganze  dem  Starkbrande  des  Porcellanofens  an  der  heifse- 
Btai  Stelle  ausgesetzt.  Nach  dem  Erkalten  zeigte  sich  der 
Snniant   an  seiner  Oberfläche   etwas  matt,    ohne  die  ge- 
riogBte  Schwärzung  oder  Trübung  im  Innern.    Als  jedoch 
<ler  Versuch   so   wiederholt  wurde,   dals   der  Diamant   in 
Pktmblech  eingewickelt  war,  hatte  das  Platin,  das  zu  einem 
Tropfen   zusammengeschmolzen    war,    Kohlenstoff  aufge- 
nommen und  der  Diamant  sein  Aussehen  gänzlich  geändert. 
Er  war  nicht  mehr  weifs,  sondern  seine  Oberfläche  leicht 
gesdiwärzt  und  im  Innern  von  schwarzen  Streifen  dendri- 
tisch durchzogen.    Das  Schwarz  dieses  Diamantes  war  ein 
reines,  nämlich  das  des  Bufses,  also  des  amorphen  Kohlen- 
stoffs,   während    die   natürlichen    sogenannten   schwarzen 
Diamanten  immer  nur  weniger  oder  mehr  dunkelbraun  ge- 
erbt erscheinen  (1).  Die  Dichte  des  Diamants  war  durch  das 
Glühen  in  Magnesia  von  3*480  bei  18^  C.  auf  3*473,  durch 
Glühen  bei  Berührung  mit  Platin  auf  3*458  gesunken.   Aus 
einer  grofsen   Beihe  von  spec.    Gew.-Bestimmungen  ver- 
schiedener Diamante  ergab  sich  als  mittlere  Dichte  bei  18*1^ 
3-51432  +  0,00065.    Sehr  auf  (2)  bestimmte   die  Dichte 
des  greisen  Diamajites  der  kais.  österreichischen  Schatz- 


(1)  YgL  Jaoqnelain,  Ann.  chim.  phys.  [8]  SO,  459.  —  (2)  Wien. 
AcmL  Ber.  (2.  Abtli.)  MI,  479. 


TerhaHrndM 
IMaauntt  in 
der  Hitce. 


r.  t}\ 


«.  •.  w.  fir  18T1.  Yl 
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kammer^  genannt  der  „Florentiner*;  zu  3*5143;  Dufre- 
noj  (1)  giebt  als  Dichte  des  von  Brasilien  nach  Europa 
gebrachten  52'275  g  schweren  Diamantes  Etoile  da  Sud 
3-529  bei  15«  an. 

Kolmfoff.  M.  Berthelot  (2)  hat  Eohlestückchen  untersucht, 
"•ueJ!'"'  welche  sich  an  einem  Meteorstein  von  Cranboume  (in  der 
Nähe  von  Melbonrne,  Australien)  gefunden  hatten.  Es 
stellte  sich  heraus^  dafs  dieselben  aus  Oraphü  bestanden, 
wie  Er  sich  aus  geschmolzenem  Eisen  abscheidet.  Der 
Meteorstein  mufs  also  eine  sehr  hohe  Temperatur  gehabt 
und  sich  schnell  abgekühlt  haben. 

dM^KThUn^  Nach  Dubrunfaut  (3)  verbrennt  Zuckerkohle ^  mit 
vollkommen  trockenem  Kupferoxyd  gemischt^  bei  den  Tem- 
peraturen; welche  man  bei  organischen  Analysen  anwendet, 
nicht ;  dagegen  leicht  und  vollständig  unter  denselben  Ver- 
hältnissen in  einem  Strom  überhitzter  Wasserdämpfe  oder 
feuchter  Luft  Dubrunfaut  folgert  hieraus ,  dafs  die 
Kohle  überhaupt  nur  unter  dem  Einflufs  des  Wassers,  wel- 
ches sie  in  Hi  und  G&  zerlege,  verbrennen  könne  und  daft 
beim  Verbrennen  im  trockenen  Sauerstoff  dieser  eben  doch 
noch  Feuchtigkeit  enthalten  habe,  fieine  und  trockene  Gase 
seien  überhaupt  noch  unbekannt 

AnsiTM  d«r  E.  V.  Mevcr  (4)  theilt  in  einer  vorläuficren  Mitthei- 
«^-  lung  einige  Analysen  der  in  den  Steinkohlen  enthaltenen 
Gase  mit  Nufsgrofse  Stücke  einer  harten  dichten  Kohle 
wurden  in  einem  mit  ausgekochtem  Wasser  gefüllten  Kol- 
ben erhitzt  und  die  fortwährend  sich  entwickelnden  Gase 
über  luftfreiem  Wasser  aufgefangen.  Die  procentische  Zu- 
sammensetzung derselben  war  : 


In  d«n  Btaln 

koblen 
balUiicnOaac. 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  904.  ~  (2)  Compt  rend.  HB,  494;  BoU. 
80C.  chim.  [2]  IB,  287.—  (8)  Compt  rend.  VS,  1895;  ZeitMhr.  Chem. 
1871,  598;  Instit  1871,  194.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  42;  Diogl- 
poL  J.  901,  461;  Chem.  News  S4I,  271. 
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Meyer  ISfst  es  unentscliieden;  ob  die  vorher  niemals 
gefandenen  schweren  Kohlenwasserstoffe  erst  durch  das 
Erhitzen  anf  100^  entstanden  oder  fertig  gebildet  in  den 
Kohlen  enthalten  waren.  Diese  Frage  will  Er  durch  Aus- 
Beben  der  Gase  mittelst  einer  Quecksilberluftpumpe  zu  ent- 
fidieiden  suchen. 

Nach  G.  Gustavsohn  (1)  wirkt  Schwefel  auf  Vier- »^'i*;,^;;;», 
Wi-ChJorkohltostoflFbei  130<^  leicht  ein,  nach  der  Gleichung :  "'  ^^14. 

€€0«  +  8t  —  ^^It  +  ^Cl«. 
E.  Paterno  (2)  beschreibt  zwei  neue  Chlorbrom- ?*»l^**!f"* 
lohloistoffe.  Chloroform  wird  mit  Brom  (gleiche  Moleküle) 
sechs  bis  adit  Stunden  lang  im  zugeschmolzenen  Bohr  auf 
200^  eiiiitzt,  nach  dem  Oeffnen  desselben,  wobei  sehr  viel 
Gas  entweicht,  die  ölige  Flüssigkeit  erst  mit  alkalischem, 
<hum  mit  reinem  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcaicium  ge- 
trocknet und  dann  firactionirt  destiUirt.  Man  erhält  so  eine 
bei  104*3^  siedende  Flüssigkeit,  deren  Analyse  zu  der 
Formel  OClgBr  ftihrte.  Frisch  destiUirt  ist  dieselbe  farb- 
los, im  Licht  fiLrbt  sie  sich  durch  Ausscheidung  von  Brom 
leicht  braun.  Ihr  Geruch  ist  ähnlich  dem  des  Chloroforms 
oder  des  Vierfach-Chlorkohlenstoffs.  Spec.  Gew.  bei  0^  = 
2068,  bei  19-5<>  ==  2^17,  bei  99-8«  =  1-842.  Gleichzeitig 
mit  diesem  Edrper  bildet  sich  noch  in  geringer  Menge 
eine  andere  Substanz,  welche  wahrscheinlich  GClsBr^  ist. 
—  Durch  Einwhrkung  von  Brom  auf  CsHCls  bei  200^  ent- 
stand neben  einer  grofsen  Menge  Gas  ein  fester  Körper, 
welcher  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt   die 


(1)  Zeitwshr.  Chem.  1871 ,  418.  —   (2)  Oa».  ohim.  ital.  1871,  598. 
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Zusammensetzung    GsC^Br«    besafs.      Derselbe  hat  eben 

campherähnlichen     Geruch;     ähnlich     dem    Kohlensesqui- 

chlorid  und  krystallisirt  auch  in  ähnlichen  Formen.    Diese 

GCla 
Verbindung;  welcher?  aterno  die  Formel    1  giebt,  ist 

GClBr, 

isomer  mit  der  von  Malaguti  aus  Zweifach-Chlorkohlen- 

Stoff  und  Brom   erhaltenen.     Letztere   hat  wahrscheinlich 

GCljBr. 
die  Constitution    1 

€Cl,Br. 

Koi»^«»*«  Als  A.  W.  Hof  mann  (1)  das  S.  198  beschriebene 
Eudiometer  bei  lOO^'  mit  Schwefelkohlenstoffdampf  Mte 
und  durch  diesen  den  Inductionsfunken  hindurchschlagen 
liefs;  entstand  nicht  das  dem  Kohlenoxjd  entsprechende 
Kohlensulfid. 

Bdit^rMkoh-  ^'  Bfl'llo(2)  suchte  nachzuweisen;  dafs  (wie  Er  sagt) 
der  freudig  begrüTste  j^starre  Schwefelkohlenstoff^  War- 
tha's  (3)  nur  eine  Verbindung  oder  ein  (Gemenge  des 
Schwefelkohlenstoffs  mit  Wasser  sei.  Ballo  beobachtete 
nämlich;  dafs  beim  Schmelzen  des  nach  Wartha  darge- 
stellten Schwefelkohlenstoffschnees  der  Schwefelkohlenstoft 
trübe  ist  und  auf  seiner  Oberfläche  sich  eine  Wasserschicht 
befindet.  Eine  quantitative  Wasserbestimmung  lieferte 
17-3,  36- 14  und  2709  Proc.  Die  Formel  2  GSf  -f  H,e, 
welche  früher  von  Duclaux  (4)  aufgestellt  wurde,  ver- 
langt 19*14  Proc«  Als  Er  femer  den  Schwefelkohlenstoff 
mit  einer  Schicht  von  absolutem  Alkohol  bedeckte;  um  den 
in  die  Flüssigkeit  eingeführten  Luftstrom  völlig  zu  trock- 
nen; entstand  kein  fester  Schwefelkohlenstoff;  obgleich  viel 
Schwefelkohlenstoff  verdunstete  und  die  T^nperator  der 
Flüssigkeit  von  -p20  bis  auf  — 11*5^  sank.   Eben  so  ent- 


toBitoff. 


(1)  Siehe  die  S.  197  dtirte  Abhandlang.  —  (2)  Dentsch.  eh.  0«. 
Ber.  1871,  118;  Ball.  boo.  chim.  [2]  IS,  41.  —  (8)  Jahresber.  f.  1670, 
292.  --  (4)  Jahresber.  f.  1867,  168. 
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stand  nur  sehr  wenig  Schwefelkohlenstoffschnee;  wenn  statt  ^JüiSSkok- 
Weiogeist    concentrirte   Schwefelsäure   angewandt   wurde.    *•■*"* 
Darch    die    entstehende   Abkühlung    bildeten    sich    dann 
Krystalle    des     zweiten     Hydrates      der     Schwefelsäure 
HfSOi  4-  H,0. 

V.  Wart  ha  (1)  entgegnet  hierauf,  dafs  Er  ja  gezeigt 
habe,  dafs  Schwefelkohlenstoff  mit  absolut  wasserfreiem 
Aether  in  der  Caraffe  der  Carr^' sehen  Luftpumpe  ver- 
dampft erstarre^  und  dafs  auch  absolut  reiner  und  absolut 
trodcener  Schwefelkohlenstoff  im  hinreichend  grofsen 
Yaciiam  plötzlich  verdampft  zum  Theil  fest  werde.  Dafs 
lieh  kein  fester  Schwefelkohlenstoff  gebildet  habe,  als 
Bftllo  den  Schwefelkohlenstoff  mit  Alkohol  oder  Schwefel- 
^m  bedeckt,  sei  natürlich,  da  nach  Bai lo's  Angaben  da- 
^  oor  eine  Temperaturemiedrigung  von  —  11*5^  resp. 
"  9*  eingetreten  sei  und  der  feste  Schwefelkohlenstoff,  wie 
£r  froher  gez€igt,  erst  bei  —  12^  bis  ^  13^  schmelze.  Der 
Wasflergdialt  rühre  daher,  dafs  fester  Schwefelkohlenstoff 
eben  so  wie  feste  Kohlensäure  den  Wassergehalt  der 
Atmosphäre  auf  sich  condensire. 

Dem  gegenüber  bemerkt  B  alle  (2),  dafs  Er  auch  keinen 
festen  Schwefelkohlenstoff  erhalten,  als  Er  den  mit  Alkohol 
fibenchichteten  Schwefelkohlenstoff  durch  Aufsetzen  des 
betreffenden  OeftLfses  auf  eine  Eältemischung  bis  auf  —18^ 
abgekühlt  und  dann  einen  Luftstrom  eingeleitet  habe,  wäh- 
rend unter  Wasser  verdampft  sich  schon  bei  viel  höherer 
Temperatur  auf  dem  Eis  angewachsen  die  charakteristi- 
schen blumenkohlähnlichen  Erystallisationen  zeigten.  Eben 
so  wie  das  krystallisirte  Schwefligsäurehydrat  lasse  sich 
anch  der  krystallisirte  Schwefelkohlenstoff  erhalten,  wenn 
man  einen  mit  Schwefelkohlenstoffdämpfen  beladenen  Luft- 
strom  durch   mit  Schnee   und  Kochsalz  auf  — •  15^  abge- 


(1)  DwilMh.  oll.  G«s.  Ber.  1871,  180.  —  (2)  Dentsoh.  oh.  Qos.  Bor. 
1871,  29i. 
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kühlte  Bohren  leitet  Trockne  man  jedoch  hierbei  die  Luft 
durch  Chlorcalciuni;  so  bilde  sich  diese  Verbindung  nicht 
Unter  der  Luftpumpe  habe  Er  keinen  Schwefelkohlenstoff 
zum  Erstarren  bringen,  sondern  nur  bis  — 16^  abkühlen 
können;  sogleich  haben  sich  aber  nebelartige  Häutchen  an 
seiner  Oberfläche  gebildet;  als  gewöhnliche  Luft  zu  dem 
so  abgekühlten  Schwefelkohlenstoff  getreten  seL  —  Bsllo 
schlielst  aus  diesen  Versuchen  ^  dafs  der  durch  Einfahren 
eines  Luftstromes  in  Schwefelkohlenstoff  erhaltene  Schnee 
jedenfalls  ein  Schwefelkohlenstoff hjdrat  sei;  wenn  Schwefel- 
kohlenstoff mit  absolut  trockenem  Aether  unter  der  Luft- 
pumpe wirklich  erstarre  und  das  erhaltene  Product  wa88e^ 
frei  sei,  so  müsse  dieses  von  dem  auf  obige  Weise  erhal- 
tenen festen  Körper  verschieden  sein. 
^GB^'ln  F.  Sestini  (1)  hat  Versuche  über  die  Löslichkeit  des 
w.»«.  Schwefelkohlenstoffs  in  Wasser  angestellt.  30  cbcm  Schwefel- 
kohlenstoff mit  8-690  1  Wasser  bei  einer  Temperatur 
von  20  bis  23^  18  Tage  lang  fortwährend  geschüttelt,  ver 
minderten  sich  in  neun  Tagen  um  11  cbcm,  in  den  folgen- 
den drei  Tagen  (bei  diffusem  Licht)  um  1*4  cbcm  und  in 
den  letzten  fünf  bei  abgehaltenem  Licht  um  0*6  cbcm.  Em 
Theil  des  Schwefelkohlenstoffs  wird  dabei  immer  eersetst 
und  zwar  ist  der  Zersetzungscoöfficient  (2)  im  Licht  0'3bj 
im  Dunkeln  0*12,  also  hatten  sich  in  der  obigen  Quantität 
Wasser  7*85  cbcm  Schwefelkohlenstoff  gelöst.  Demnach 
löst  Wasser  etwa  Viooo  seines  Gewichtes  Schwefelkohlen 
Stoff.  Bei  der  Destillation  der  Lösung  geht  im  ersten  Mo- 
ment unveränderter  Schwefelkohlenstoff  über. 
r.?.7off'^n'  Setzt  man  eine  Mischung  von  Wasser,  Kalkhydrat  und 
K.ikh]rdni.  Schwefelkohlenstoff  einige  Stunden  dem  Sonnenlicht  aus, 
so  fÜrbt  sie  sich  gelbroth.  Erhitzt  man  die  Mischung  einig® 
Zeit  bis  etwa  ÖO®  und  filtrirt,   so   setzt  die  rothe  Lösung 


(1)  6m8.  ohün.  ital.  1S71,    473.  -^  (S)   Wie  dieser  bestimmt,  iit 
nicht  angegeben. 
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Kiystalle  yon  der  Fomel  3  (CaHsOs)  +  CaS,G  +  7  HsO 
tb.    Diese  bUden  sich  nach  der  Gleichung  : 

aeaH.Q,  +  8(€8|)  »  2ea8|G  +  GftOO,  +  8H,0. 

Baiythydrat  verhSlt  sich  analog  dem  Kalkhydrat;  es 
bfldet  gelbe  ErTstalle  in  kurzen  Prismen;  Strontium  und 
Magnesiumhydrat  rufen  keine  Erystalle  hervor.  In  Bezug  auf 
£e  Anwendung  dieser  Reactionen  auf  den  Nachweis  des 
Schwefelkohlenstoffs  verweisen  wir  auf  den  analytischen 
Theil  dieses  Berichts. 

C.  Tuchschmidt  und  O.Follenius  (1)  haben  die^^figa^ll 
Löslichkeit   des  Schwefelkohlenstoffs  in  Alkohol  bestimmt.    ^^^'>^' 
Nftd)  Ihnen  hängt  diese  Löslichkeit  nur  von  dem  Alkohol- 
phalt  ab;  so  dafs  sich  nur  mit  absolutem  Alkohol  Schwefel- 
koUenstoff  in   allen  Verhältnissen  mischt.     Da  bei  lang- 
ttOMm  Zutropfen  von  Schwefelkohlenstoff  zu  Alkohol  so- 
fort eine  milchige  Trübung   entsteht ,    wenn    man   einen 
Tropfen  Schwefelkohlenstoff  mehr  zusetzt;  als  der  Löslich- 
^  entspricht;   so  gründen  sie   hierauf  eine  Methode  zur 
qiiantitativen   Bestimmung  des  Wassers  in  Alkohol.     Die 
Berahate  ihrer  Versuche  sind  in  folgender  Tabelle   ent- 
iulten  : 


Gewiclitoproc.  des 

Scliwefelkohlexutoff  gelöst  in 

Weingeistes 

10  cbcm  Alkohol 

98^ 

18*20 

98-15 

18-20 

96-96 

1000 

98-54 

7-00 

91-87 

5-00 

84-13 

800 

76-02 

• 

200 

• 

• 

• 

48-40 

• 
• 
0-20 

47-90 

0- 

(1)  DeutHli.  oh.  Ges.  Ber.  1871,  688;  BoU.  soo.  ohlm.  [2]  1«,  98. 
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Die  Temperatur  war  hierbei  17*  C.  (1)  und  es  wur- 
den immer  10  cbcm  des  Weingeists  angewandt.  Bedeutet 
j  die  Anzahl  cbcm  Schwefelkohlenstoff,  welche  in  10  cbcm 
eines  Weingeists  von  x  Qewichtsproc.  gelöst  sind,  so 
kann  man  nach  folgender  (aus  obiger  Tabelle  erhaltener) 
Gleichung  den  Gehalt  des  Weingeist  an  G^wichtsproc.  be- 
rechnen : 


_  1»066  —  y  0-58  +  ^  (1-065 +  y0'68)*  —  4  y  0-692 

iMUMnKoh.  H.  Eolbe  (2)  hält  die  Existenz  zweier  isomeren 
Eohlenoxysulfide  für  möglich  (3),  deren  eines  eine  Verbin- 
dung von  1  Atom  Schwefel  mit  Eohlenoxyd  [(60)S]  und 
deren  anderes  eine  Verbindung  der  dem  Eohlenoxyd  ent- 
sprechenden Schwefelverbindung  GS  mit  1  Atom  Sauer- 
stoff sei  [(GS)0].  Letztere  Verbindung  werde  wahrschein- 
lich aus  der  dem  Schwefelcjanwasserstoff  entsprechenden 

GS) 
geschwefelten  Cjansäure   ^  |N  beim  Behandeln  mit  Schwe- 
felsäure entstehen: 

*^1n  -L  AO  ^"  -L  TT  <^  •«   RA  ^0^"*)    «L  OAA 

Femer  sei  es  wahrscheinlich,  dafs  die  durch  Einleiten 

des  Eohlenoxjsuifids  in  alkoholische  Ealilauge  entstehende 

8E 
Verbindung  GGqq  xr  nur  isomer  mit  derjenigen  sei,  welche 

D  e  b  u  s  aus  dem  Xanthogensäureäther  durch  Behandeln  mit 

(OK      ^ 
GSXq  o  ). 


(1)  Die  Bestiinmtmg  mofs  über  15®  auegefahrt  werden,  weil  unter- 
halb dieser  Temperator  die  Löslichkeit  des  Sohwefelkohlenatoffii  lehr 
mit  der  Temperatur  schwankt  —  (2)  J.  pr.  Cbem.  [2]  4»  881.  — 
(8)  Kolbe  hat  inifrischen  doroh  Salomon  direete  Yetsnohe  In  dieser 
Benehong  anstellen  lassen,  deren  Besiütate  8einer  Annahme  nicht  gün- 
stig sind  (J.  pr.  Chem.  ft,  476). 
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L.  Bell  (1)  hat  ünteniüchungeii  über  die  Einwirkung  Jf;'^'.\<;^^ 
des  Kohlenoxyds  auf  verschiedene  Metallozyde  angestellt.  """I^mIJT' 
Das  Eohlenozyd  war  dabei  völlig  frei  von  Cyan  und  die  "^••*'**' 
Meiallozyde  frei  von  Eisen.  MnOt  und  Mn894  wurden 
dnrd  Eohlenoxyd  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden 
Zinks  SU  Manganozydul  reducirt;  Mn9t  erlitt  dieselbe  Be- 
daction  auch  schon  durch  Erhitzen  bis  dicht  vor  der  Both- 
glühhitze.  Kohle  wurde  selbst  nicht  spurenweis  abgeschie- 
den. Kupferoxyd  wurde  durch  Kohlenozyd  bei  der  Tem- 
peratur des  schmelzenden  Zinks  nicht  ganz  zu  metallischem 
Kupfer  reducirt;  es  enthielt  nach  siebenstündigem  Erhitzen 
noch  1*9  Proc.  Sauerstoff.  Durch  Erhitzen  bis  zm:  schwachen 
Bodigluth  in  den  Gasen ,  welche  durch  Zersetzung  der 
Oxalsäure  durch  die  Wärme  entstehen  (gleiche  Volume 
GO  und  GOs),  trat  dagegen  völlige  Beduction  ein.  Beines 
ichwammförmiges  Kupfer  blieb  beim  Erhitzen  in  Kohlen- 
Qxyd  sowohl  wie  in  den  Oxalsäuregasen  unverändert.  Zink- 
exjidy  Zinnaäurey  Ghromoxyd  wurden  ebenfalls  durch  Kohlen- 
oxyd nicht  verändert.  Bei  Bleioxyd  trat  vollständige  Be- 
duction ein,  Nickeloxydul  wurde  unter  Abscheidung  von 
Kohle  zu  einer  Verbindung  reducirt;  deren  Sauerstoffgehalt 
der  Formel  NifO  entsprach.  In  dieser  Beziehung  ver- 
hält sich  also  das  Nickel  analog  dem  Eisen.  Nickelsesqui- 
ozyd  wurde  völlig  zu  metallischem  Nickel  unter  Abschei- 
dung von  viel  Kohle  reducirt.  Metallisches  Nickel  schied 
beim  Eihitzen  nur  wenig  Kohle  aus  dem  Kohlenoxyd 
ab  und  blieb  gröfstentheils  unverändert.  Metallisches 
schwammfbrmiges  Nickel  40  Minuten  in  Kohlensäure  bis 
zur  schwachen  Bothgluth  erhitzt,  entwickelte  40  cbcm  Gas, 
weldie  zu  90  Proc.  aus  Kohlenoxyd  bestanden.  In  den 
Ozalsäuregasen  blieb  dagegen  auch  diefs  Nickel  unver- 
ändert. CosOi  wurde  bei  der  Hitze  des  Bleibades  durch 
Kohlenoxyd  unter  Abscheidung  von  Kohle  zu  metallischem 


(1)  Ghem.  News  BS,  268  n.  267. 
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^;'^';|',^.  Kobalt  und  einem  Suboxjdnl  6o|0  reducirt.  Sdiwamm- 
''^i^Vjr'  förmiges  Kobalt  verhielt  sich  gegen  Kohlenoxyd  und  Ozal- 
M«taiios7«*.  gj^ufQgi^gQ  g|^2  wie  Nickel.     Metallisdies  schwammförmi» 

ges  Hatin  und  graphitförmiges  SUidum  blieben  beim  GUL* 
hen  in  Kohlenozjd  unverändert  Nur  bei  Siliciom  hatte 
sich  eine  Spur  Kohle  gebildet.  Tüansäure  verlor  4*7  Proc« 
Sauerstoff  unter  Abscheidung  von  Kohle. 

In  Bezug  auf  die  Wirkung  des  Kohlenozyds  auf  Eisen 
kommt  Bei  1  (1)  bei  der  Fortsetzung  Seiner  früheren  Unter- 
suchungen zu  dem  Resultate,  dafs  compactes  Eisen  (wel- 
ches jedoch  immer;  wenn  auch  nur  eine  sehr  geringe 
Menge  Eisenoxyd  enthalten  mufs)  stets  nur  eine  Spaltung 
des  Kohlenoxyds  in  Kohlenstoff  und  Kohlensäure  hervor- 
bringt; während  schwammförmiges  Eisen  auch  Zerlegung 
des  Kohlenoxyds  in  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  (welcher 
dann  FeO  bildet)  bewirkt 

L.  Grün  e  r  (2)  gelangte  bei  Seiner  Untersuchung  Über 
die  vereinigten  Einflüsse  von  Eisenoxyd  und  Eisen  auf 
Kohlenoxyd  zu  ähnlichen  Resultaten,  wie  früher  L.  Bell. 
Wenn  man  Kohlenoxyd  über  ein  auf  3  bis  400^  erhitztes 
Eisenmineral  leitet,  so  wird  das  Eisenoxyd  von  der  äulse- 
ren  Oberfläche  aus  fortschreitend  reducirt;  sobald  jedoch 
irgend  ein  Tbeil  der  äufseren  Rinde  zu  Metall  reducirt  ist, 
bekommt  das  Mineral  Spalten,  schwillt  auf  und  bedeckt  sich 
mit  pulverförmiger  Kohle.  Je  mehr  die  Reduction  sich 
ihrer  Grenze  nähert,  um  so  weniger  reichlich  wird  die  Ab- 
scheidung von  Kohle,  und  sie  wird  wahrscheinlich  ganz 
aufhören,  sobald  alles  Eisen  vollständig  reducirt  ist.  Eben 
so  scheint  ganz  reines,  kohlensäurefreies  Eisen  auf  oxyd- 
freies Eisen  nicht  einzuwirken.  Die  Bildung  der  Kohle, 
welche  stets  eisenhaltig  bt,  ist  das  Resultat  einer  Art  von 


(1)  Chem.  News  BS,  186,  146  ;a.  159.  —  (8)  Compt  rend.  VS» 
28;  ZeitBohr.  Cbem.  1871,  847;  Chem.  Ceiitr.  1871,  684;  Dingl.  poL  J. 
I,  160;  lastit  1871,  12. 
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Spaltung  des  Eohlenoxyds  in  Kohlenstoff  und  Kohlensäure;  ^00  Kohl««- 
gemifs  dar  doppelten  Beacfion  :  ""'ISJÜ^' 

8FeO  +  60  =a  FegO«  +  G ; 

Bpatheiaenstein  und  Eisenoxydul  werden  durch  Kohlen- 
säure ohne  Abscheidung  von  Kohle  sofort  in  das  magne- 
tische Oxyd  Yerwandelt,  während  Kohlenoxjd  sofort  viel 
eisenhaltige  Kohle  liefert.  Erhitzt  man  bei  den  Versuchen^ 
welche  eisenhaltige  Kohle  liefern;  auf  lebhafte  Roihglüh- 
hitM;  so  hJOfri  die  Abscheidung  von  Kohle  auf,  ja  die  vor- 
her abgeschiedene  verbrennt  wieder;  wenn  noch  nicht  redu- 
drtes  Eisenozyd  vorbanden  ist.  —  Bei  dem  Hochofen- 
prooefs  scheidet  sich  die  Kohle  auf  dem  Mineral  in  dem 
oberen  Theil  des  Ofens  ab  und  erleichtert  die  Reduction 
in  dem  mittleren  Theil.  Vielleicht  sind  durch  die  Beac- 
ü'on  von  Kohlenoxjd  auf  Eisenoxyd  gewisse  natürliche 
eisenhaltige  Graphite  entstanden. 

Die  bei  dem  obigen  Procefs  abgeschiedene  Kohle  ist 
nach  Berthelot  (1)  derjenigen;  welche  sich  in  Roheisen 
und  Mangan  findet;  ähnlich. 

H.   Dorner  (2)   hat  nach   der  von  Pettenkofer »^'JJj;;'*^;^- 
ftogegebenen  Methode  den  Kohlensäuregehalt    der  Luft   in  ^,'."^XV„^: 
öffentlichen   Oebäuden    untersucht.      Wir   entnehmen   den      '*"' 
vielen  Zahlenangaben  folgende  Bestimmungen.  InderJTam- 
hwrger  Börse  j   welche  von    12  bis   1   Uhr  von    etwa  ÖOOO 
Personen  besucht  war;  enthielt  die  Luft  der  Tribüne  um 

ISti  38»  Temp.  14*5<>  B.  0*806  Proo.  CO. 

Ik  4(r  ,        16'0®  B.  1-7Ö6      „        » 

«k  45"  „        16-6«  B.  2-440      „        n 

Fmner  war  der  Kohlensäuregehalt  des  Stadttheaters 
bei  sehr  gefülltem  Baum  in  einer  Seitenloge  des  dritten 
Banges 


(l)Goiiipt  rend.    «S,  494;    Bull,   soc   ohim.  [2]   !•,   287.  — 
(2)  DingL  poL  J.  %99,  226. 
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8«tHilt  d«t 
Loft  In  Sffmt» 
lieb««  0«bl«« 


«fc  16- 

Tenp.  19-6<»  B. 

0-866  Ftoo.  CO, 

7h  47" 

„       15*60  B. 

«•086     „        , 

8k  88" 

,       17-60  R. 

2091      ,        , 

9ti  28» 

n       1800  R. 

2106      n        , 

10»»     8» 

.       1800  R 

2-640     .        . 

Die  Luft  einer  MädchenschtUe,  100*84  cbm  enthaltend, 
welche  von  37  Personen  besucht  war^  enthielt  um 

V^  Teiiip.yaiifiwa    8o  Botinnen  12o    B.  1*808  Pioo.  CO, 
101»       «  n       100  B.,     ,      140    B.  4.968     .        , 

11»'       »  n         »•»■,»      14-60  B.  6*061      ,         , 

Alle  Fenster  waren  w&hrend  der  Schule  geschlossen. 
Sehr  günstig  ftLr  die  Reinhaltung  der  Luft  erwies  sich  ein 
breiter;  mit  vielen  Fenstern  versehener  Corridor,  der  bei 
allen  Schulclassen  vorbeiftlhrte.  Die  Luft  einer  Knaben- 
schule  f  109  cbm  enthaltend,  hatte  z.  B.  einen  Kohlensäure- 
gehalt um 

2k     0»  Ton  0-999  Proo. 
2k  16"    ,    0*967      „ 
8k     0"    »     1*168      , 

Seit  12  Uhr  war  kein  Fenster  geöfinet,   von  1  bis  2 
Uhr  eine  Thür  und  eine  kleine  Ventilationsklappe;   welche 
nach  dem  betreffenden  Corridor  fUhrten. 
iw«iiMK         E.  Pfeiffer  (1)  schlägt  vor,    das  aus  Kalksteinen 
"*"~'     entwickelte  Kohlensäuregas  dadurch  von  seinem  anhängen- 
den Geruch  zu  befreien,  dafs  man  es  mit  OUvenöl  wäscht, 
dessen   Oberfläche  durch  eingelegte  BimssteinsttLcke  mög- 
lichst vergröfsert  ist. 
Biitoi«a.  L.   Troost  und   P.  Hautefeuille   (2)   haben  die 

y«rflfloha!  interessante  Beobachtung  gemacht,   dafs  sich  beim  Ueber- 
auioiMM.  leiten    von  Siliciumchlorttr-    oder  -fluorürdampf  über  ge- 
.    schmolzenes    Siliciüm  Verbindungen   bilden,   die  sich  bei 
niedrigeren  Temperaturen  unter  Abscheidung  von  Silicium 
wieder  zersetzen,   so  dafs  also  scheinbar  Silicium  verflüch- 


(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  14V,  228.  ^  (2)  Compt  rend.  «S,  443; 
Zeitaohr.  Chem.  1871,  828;  N.  Axtsh.  ph.  nat  #9,  96;  BolL  ioa  efaim. 
[2]  le,  240. 
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tigt  wird.    Man  kann  so  kiyBtallisirtes  Silicium  erhalten^   ^.rfliehii. 
ohne  AnwenduQg  von  metallischen  Ldsungsmitteln.   Ersetzt  ^JÜH 
man  hierbei  das  Silidum  durch  Kohle,  so  wird  ersteres  aus 
Beinen  Verbindungen  isolirt     Dieser  letzte  Versuch  l&fst 
nch  sehr  schön  auf  folgende  Weise  ausführen.   Wenn  man 
den  elektrischen  Flammenbogen  durch  eine  Säule  von  50 
Elementen  zwischen  Kohlenspitzen    in   einer  Atmosphäre 
Ton  Fluorsilicium  erzeugt,  so  wird  der  Flammenbogen  die 
Bisis  einer    ruisenden  Flamme,   deren   äufsere   glänzende 
ümhflUong  von  fein   yertbeiltem  und  glühendem  Silicium 
gebildet  wird,  welches,  sobald  es  sich  soweit  abkühlt,  dafs 
es  nicht  mehr  leuchtet,  den  Rufs  der  Flamme  bildet  und 
dnrch  die   heifsen   Gase  fortgerissen   sich  an  die  GefiUs- 
i^de  absetzt    Das  Licht,  welches  die  Flamme  ausstrahlt, 
ist  fiolett  und  sehr  intensiv,  wenn  die  Distanz  der  Kohlen- 
iptsen   so  grofs  wie  möglich  ist.    Bei  Anwendung  eines 
LidactionBapparates  erzeugt  der  zwischen  den  Kohlenspitzen 
ftberspringende   Funke    keine   bemerkbare   Flamme,    aber 
doch  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  eh)  Absatz  von  Silicium. 
Dasselbe  ist  bei  Anwendung  von  Silidumspitzen  der  Fall. 
—  Bei  Anwendung  des  Chlorürs  anstatt  des  Fluorttrs  be- 
obachtet man  analoge  Erscheinungen.  Die  Wegführung  des 
Silicinms  erfolgt  sogar  noch  rascher,  indem  in  weniger  als 
einer  Stunde  5  g  Silicium  von  der  Mitte  einer  Bohre  nach 
einem  nicht  mehr  erhitzten  Theil  fortgeführt  wurden. 

G.  Fried el  (1)  führt  einige  Thatsachen  an,  die  Er 
früher  in  Gemeinschaft  mit  Lade nburg  gefunden,  welche 
die  scheinbare  Verflüchtigung  des  Silidums  bestätigen. 
Sie  wollten  nämlich  eben  so  wie  Acetylen,  Silidumwasser- 
fltoff  durch  directe  Vereinigung  vermittelst  des  elektrischen 
Flammenbogens  darstelldb.  Bei  diesem  Versuch  schiüolzen 
bei  zu  naher  Berührung  die  Silidumpole  zusanmien  und 


(1)  Compt  xsnd.  tM,  497;    ZehMhr.  Chem.   1S71,  SSO;  BnlL  loo. 
dun.  [t\  1«,  844. 
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bedeckten  sich  mit  einem  braunen  Pnlver  Yon  amorphem 
Stlicium.  Siliciamwasserstoff  bildete  sich  deshalb  nicht, 
weil;  wieFriedel  später  gefunden,  sich  dieser  durch  den 
elektrischen  Funken  zersetzt.  Die  Abscheidung  des  Sili- 
ciums  schrieben  Friedel  und  Ladenburg  zuerst  einer 
Verflüchtigung  des  Siliciums  zu,  aber  es  konnte  der  Wasser- 
stoff auch  Spuren  von  Chlor  enthalten  haben  oder  mög- 
licher Weise  dem  Chlor  ähnlich  wirken. 
8IUCI.U..  Um  die  bei  der  Einwirkung  von  Chlorid  und  Fhiorid 

auf  Silicium  entstehenden  Verbindungen  zu  isoliren^  wand- 
ten Troost  und  Hautefeuille  (1)  das  kalte  und  wanne 
Rohr  von  Sainte-Claire  Deville  an.  Das  Siliciam 
befand  sich  in  einer  Bohre,  deren  Temperatur  etwas  unter 
dem  Erweichungspunkt  des  Poroellans  erhalten  wurde* 
Durch  das  kalte  Rohr  flofs  ein  Strom  auf  unge&hr  60^  er- 
haltenen Wassers^  um  die  Verdichtung  Ton  Siliciumchlorid 
auf  der  Oberfläche  dieses  Rohres  möglichst  zu  v^hüten. 
Die  innere  Röhre  communicirte  mit  einem  abgekühlten 
Schlangenrohr,  welches  die  aus  dem  Apparate  kommenden 
Dämpfe  sofort  condensirte  und  sie  im  flüssigen  Zustande 
in  die  heifse  Vorlage  zurückführte.  Aus  diesem  Oefllfse  trat 
das  Siliciumchlorid  nun  wieder  dampfförmig  in  d^i  Apparat  ein 
und  traf  auf  das  geschmolzene  Silicium ,  so  dafs  also  im 
Apparat  ununterbrochen  ein  Strom  von  Siliciumchlorid* 
dan^f  circulirte.  Es  mufste  hierbei  die  Vorsicht  angewandt 
werden,  die  Tension  des  Dampfes  inuner  genau  gleidi  dem 
atmosphärischen  Druck  zu  erhalten,  indem  sonst  das  heifse 
Porcellanrohr  platt  gedrückt  wurde.  Das  Eindringen  von 
Luft  ist  sorgfältig  zu  vermeiden,  da  sich  sonst  schwierig 
zu  entfernende  Oxychloride  bilden.  —  Durch  fraotionirte 
Destillation  des  eriialtenen  Prodtkcts  wurde  so  erhalten  : 
1)  SüicimMeaquiohland  Si4Cl6.    Farblose,  sehr  bewegliche 


(1)    J.   pr.  Chem.  [2]   4,   S98;    Gompt   rtnd.    V«,  M8;    burtH. 
1871,  49;    Ball.  soo.  cbim.  [2]  !•,  240;    Zeitschr.  Chesi.  1871,  881. 
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FhlBs^rkmt,  von  1-58  spec  Gew.  bei  O^,    In  einer  Kälte-  .i.K^r'J.d 
misdiDng  erstarrt  es  bei  -  W  zu  grorsen  Erystaliblätt-  ''"''''''*' 
chen,  welche  an   die   der  Borsäure  erinnern.    Siedepunkt 
146  bis  1480,    Dampfdichte  bei  239'40  (im  Oelbade)  «=  9*7. 
Bai  Luftzutritt  erhitzt    entzflndet   sich  der   Dampf  dieses 
Qilorids    von    selbst    Das  Dissociationsbestreben   ist  bei 
350^  noch  sehr  gering,  es  wächst  jedoch  sehr  rasch  und 
bei  440®  sind  nach  24  Stunden  etwa  '/lo  zersetzt;  bei  800® 
ist  die  Zersetzung   eine    vollständige.     Dieser  Körper   ist 
also  nur  untw  350®  und  über  etwa  1000»  beständig.    Ein 
CUiMrttr    entsteht  durch  längeres  Erhitzen   auf  250^  350<^ 
oder  440®  nicht      Das   Siliciumsesquichlorid  zersetzt  bei 
Gfegenwart  von  Ammoniak  das  Wasser  in  der  Kälte  unter 
Bildong  von  Silicium  und  Wasserstoff.    In  Berührung  mit 
lauem   Wasser  von  0®  liefert    es    ein   Sesquioxydhydrat, 
vdches  mit  dem  früher  von  Friedel  und  Ladenburg  (1) 
erhtltenen  identisch  ist    Von  diesem  Oxydhydrate  geben 
Troost  und  Hautefeuill  e  folgende  neue  Eigenschaf- 
ten an.    JSb  reducirt  in  der  Kälte  Kaliumpermanganat  sehr 
nach  und  Chromsäure   sehr  langsam,  wirkt  dagegen  auf 
Goldchlorid  und  auf  selenige  Säure  in  wässeriger  Lösung 
nicht  ein.     Gewaschen  und  im  Vacuum  getrocknet  hält  es 
nur  Spuren  von  Salzsäure  und  Schwefelsäure  zurück^  wenn 
man  das  Oxydhydrat  mit  diesen  Säuren  im  concentrirten 
Zustande   zusammengebracht  hat     Salpetersäure  dagegen 
wird  so  fest  gehalten,  dafs  dieselbe  nur  durch  den  Einflufs 
da*  Hitze^  und  auch  dann  nur  bei  einer  Temperatur  abge- 
geben wird,  die  nur  wenig  niedriger  ist,  als  die,   bei  wel- 
cher die  Verbindung  sich  unter  Verbrennen  in  Eaeselsäure 
verwandelt    2)  Bäiciumchlorür,    Die  Dampfdichte  und  der 
Siedepunkt  dieser  Verbindung  sind  sehr  schwer  zu  bestim- 
men, da  sie  kleine  Mengen  von  Oxydchlorid  energisch  zu- 
rückhält    Troost    und  Hautefeuille    haben    deshalb 


(I)  JähsMbor.  t  1S6«,  249. 
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•btoridTÜka  <^u<^h  noch  keine  Formel  für  diese  Verbindung  mitgetheilt. 
piHorid*.  j^^^  Dampf  derselben  entzündet  sich  bei  der  Bertthrang 
mit  der  Luft  bei  einer  unter  der  dunklen  BothglüUütee 
liegenden  Temperatur.  Bei  Gegenwart  von  Ammoniak 
zersetzt  es  Wasser  unter  Entbindung  einer  weit  gröfseren 
Menge  Wasserstoff,  als  das  Sesquichlorid.  In  Bertthrang 
mit  Wasser  von  0®  liefert  es  Oxydhydrat,  welches  aucli 
Goldchlorid  und  selenige  Säure  reducirt.  Aufserdem  scheint 
es  nur  starken  Säuren  gegenüber  die  Rolle  einer  Base  ssu 
spielen.  3)  Säiciufnßuorür.  Feiner  weiTser  Staub,  der  dsB 
Wasser  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  unter  Wasserstoff- 
entwicklung zersetzt.  Die  Verbindung  ist  wahrscheinlich 
ein  Sesquifluorid. 

C.  Friedel  (1)  hat  auf  einem  anderen  Wege  als 
Troost  und  Hautefeuille  ein  Subchlorür  des  Siliciums 
dargestellt.  Friedel  (2)  hatte  früher  in  Gemeinschaft 
mit  Ladenburg  ein  Hexafodür  Si^Je  erhalten  und  ans 
diesem  eine  Aethylverbindung  Si8(6tH6)6  dargestellt.  Wird 
dieses  Hexajodür  nun  mit  Quecksilberchlorid  erhitzt,  bo 
tritt  eine  heftige  Keaction  ein  und  es  destillirt  ein  Producta 
welches  aufser  dem  Tetrachlorid  ein  anderes,  viel  weniger 
flüchtiges,  in  Ealilösung  unter  Wasserstoffentwicklung  lös- 
liches Chlorid  enthält;  welches  durch  Destillation  sich  iso- 
liren  läfst  Die  Analyse  desselben  ftihrte  zu  der  Formel 
SitCl«.  Siedepunkt  144  bis  148^.  Es  ist  farblos,  raucht  an 
der  Luft  und  krystallisirt  bei  ungefthr  — P.  Wasser  zer- 
setzt es  rasch  unter  Bildung  eines  Productes,  welches 
gröfstentheils  in  der  gebildeten  Salzsäure  gelöst  bleibt^ 
aus  dieser  Lösung  aber  durch  Ammoniak  als  flockige  Masse 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  filUt.  Dieses  Hexa- 
chlorid  wird  sich  unzweifelhaft  besser  als  das  Hexajodid 
zur  Darstellung  eines  Siliciumäthers  SitCOGsHs)«  eignen. 


(1)    Compi   rend.    9S,   497,   1011;    Zeitoehr.  Chem.   1871,  8S0, 
484;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  10,  244.  —  (2)  jAbntber.  f.  1669,  249. 
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bromftr. 


Aach  ein  Siliciumhexabromilr  hat  F  r  i  e  d  e  I  dargestellt.  Es 
bildet  sich,  wenn  man  zu  einer  Lösung  des  Hexajodürs  in 
Schwefelkohlenstoff  die  äquivalente  Menge  Brom  tropfen- 
weise zusetzt,  unter  Abscheidung  sämmtlicben  Jods.  Man 
decantirt  die  Lösung  von  den  Jodkrystalleu;  schüttelt  sie 
mit  Quecksilber  und  filtrirt,  wobei  so  viel  wie  möglich  der 
Zutritt  von  Feuchtigkeit  vermieden  werden  mufs.  Das 
Hexabromür  bleibt  bei  der  Destillation  der  Lösung  als  ein 
ftttesy  in  Blättern  krjstallisirendes  Product  zurück.  Es 
ist  bei  240^  unzersetzt  destillirbar  und  unterscheidet  sich 
didorch  von  dem  Hexajodür,  welches  sich  bei  der  Destil- 
litioD  in  SiJi  and  SiJt  spaltet.  Gegen  Kalilauge  verhält 
iich  das  Bromür  analog  dem  Jodür. 

Aach  die  Oxy chloride  des  Siliciums  sind  von  L.  T  r  o  o  s  l  ''^to!!!«7' 
QBlP.Hau  tefeuille(l)  untersucht.  Nach  einer  vorläufigen 
ICt&eOung   entstehen   dieselben   durch   die  Wirkung   des 
iodQctionsfnnkenB   auf  ein   Gemenge   von   Chlorid  ^    Oxj- 
eUorid  (BIaOsCU   von  Friedel   (2)   und  Ladenburg) 
Qod  Sauerstoff*,    oder  besser   durch  Ueberleiten  eines  Ge- 
menges von    Sauerstoff  und    Oxjchlorid    durch    ein    mit 
pQTodlanstückchen  geftdltes  und  auf  einem  Verbrennungs- 
ofen erhitztes  Glasrohr.    Dem  Apparate  war  die  Einrieb- 
tong  gegeben,    dals  das  Gasgemenge  mehrere  Male  und 
ohne  meridichen  Verlust  durch  das  Bohr  hindurchstreichen 
konnte.   Durch  fractionirte  Destillation  wurden  so  folgende 
Ozychloride  erhalten  : 

Fonnel  fSr  4  Vol.  nsoh  der 


fSnfiwhe  Formel 

gef.  Dunpfdiohte 

Biedepnnkt 

mfiCif 

— 

— 

mfi^cu 

8140,01. 

186  bis  IB9^ 

81«0.CU 

Si^OtOI« 

163    n    164« 

fii^O^Cl« 

8]«0aCle 

198    «    202<» 

Bi«0»C]t 

8ii.O,oCli, 

gegen    800« 

fiuOfCli 

— 

fiber    400« 

AiACl 

— 

fast  bei  440«. 

U)  J.  pr.  Chem.  [SJ  4,  298;  Oompt  rend.  9S,  668;  Inttit.  1871, 
4);  BolL  ioe.  ohim.  [2]  E«,  240;  Zeitsohr.  Obern.  1871,  881.  — 
(2)  Jtbteeber.  f.  1868,  209. 


r.  OkaB.  «.  a.  w.  f.  ItTl.  lg 
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Diese  Oxychloride  sind  aufser  dem  letzten  aUe  Flttsaig- 
keiten. 

Aiiffem«!-         C  W.  B 1  om  8 1 F a iid  (1)  theilt  einige  theoretische  Be- 
couutmion  trachtüncen  über  die  Metallammoniake  im  Anschlafs  an  die 

der  MeUlI-  ° 

•noioBUk«. Untersuchungen  von  Cleve  (2)  mit. 

Kaiinm.  Q.  S a i u t c - P  i  OTr  o  (3)  hat  Seine  früheren  Beobach- 

z.r.«t.uiv  tunken   (4)    über    die    freiwilliee    Zersetzung   des   sauren 

dM  Muren  O  \    /  O  ö 

"kIh"?^*  schwefligsauren  Kali's  in  Folge  der  Bemerkungen  von 
Langlois  (5)  wiederholt  und  bestätigt  gefunden.  Die 
Zersetzung  erfordert  jedoch  lange  Zeit  (mehrere  Jahre); 
es  entstehen  Schwefel,  Schwefelsäure  und  Thionsäuren. 

Nat rin».  L.  A.  B  u  c  h  u  0  r  (6)  theilt  einige  Beobachtungen  mit, 

BhdoDK  Ton  welche  die  von  Mohr  aufgestellte  Theorie  über  die  Bildung 
von  Steinsalz  bestätigen.  Mohr  hatte  durch  Versuche  gezeigt, 
dafs  aus  einer  Kochsalzlösung  immer  dann  dem  Steinsalz 
ähnliche  Würfel  auskrystallisiren,  wenn  die  Verdunstong 
der  Lösung  sehr  langsam  ist;  so  dafs  die  Flüssigkeit  über- 
sättigt wird  und  nun  an  den  Boden  des  Gefafses  den  lieber- 
schufs  von  Salz  ausscheidet.  Buchner  beobachtete,  dafs 
sich  sehr  schöne  Kochsalzwürfel  auf  dem  Boden  eines 
Fasses  gebildet  hatten,  in  welchem  ein  paar  Jahre  lang 
Salzmutterlauge  aus  der  Saline  von  Berchtesgaden  stehen 
geblieben  war.  Durch  den  unteren  Theil  des  oben  gut 
geschlossenen  Fasses  war  Flüssigkeit  durchgesickert  und 
kam  hier  zur  Verdunstung,  was  durch  das  poröse  Ziegel- 
pfläster,  auf  welchem  das  Fafs  stand,  begünstigt  wurde. 
An  der  Oberfläche  hatte  keine  Verdunstung  stattfinden 
können,  sondern  diese  war  nur  in  den  unteren  Schichten 
vor  sich  gegangen.  —  Auch   eine  in  der  Wärme  concen- 


(1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1871,  40  u.  649.  —  (2)  VgL  diesen 
Bericht  uoter  Platinhasen.  —  (S)  Compt.  rend.  VS,  749;  Zeivehr. 
Chem.  1871,  469.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866,  124.  —  (5)  Jahresber.  t 
1866,  125.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  [2]  S,  259;  Chem.  Centr.  1871,  271; 
N.  Rep.  Pharm.  SO,    151;    Dlngl.  pol.  J.  M»m,  247. 


Nairiiim.  275 

trirte  Mischung  von  EiBenchlorid  und  Kochsalz  lieferte,  bi""^"  »li 
Dschdem  sie  von  den  zuerst  ausgeschiedenen  kleinen  Koch- 
Bakkjystallen  abgegossen  war,  ganz  schöne  kleine  Stein- 
Bilzwtlrfel,  welche  nach  dem  Abpressen  vollkommen  klar 
und  fiu1>lo8  waren.  Hier  entzog  nach  Buchner  das 
Eisendilorid  der  Kochsalzlösung  das  Wasser,  wodurch  sich 
diese  allmälig  concentrirte.  Auch  Chlorkalium  läfst  sich 
bei  sehr  langsamer  Verdunstung  in  ganz  durchsichtigen 
Würfeln  erhalten.  So  waren  aus  einer  Flüssigkeit,  die  auf 
gewöhnliche  Weise  vermittelst  einer  Eisenoxydoxydul- 
lösong  auf  Blausäure  geprüft  war ,  beim  Stehen  in  einem 
mit  Papier  bedeckten  Becherglase  mitten  im  Berlinerblau 
«chdiie  durchsichtige  Würfel  auskrystaUisirt.  Glasartige 
ivduichtigey  obwohl  nicht  völlig  regelmäfsige  Krystalle 
^^  CU^ammonium  fimd  Buchner  in  einem  Glase  vor, 
m  velchem  viele  Jahre  lang  eine  Auflösung  von  Kupfer- 
ehlorid  und  Salmiak  (der  sog.  Köchlin'sche  Liq.  Cupri- 
umnoniato-muriatici)  aufbewahrt  war. 

E.  R.  Squibl  (1)  bespricht  die  Zusammensetzung  der  ^IJH^;. 
▼enehiedenen  in  Amerika  im  Handel  vorkommenden  Sor- 
ten von  Natriumdicarbonat.  Er  führt  an,  dafs  in  den  ver- 
eimgten  Staaten  die  jährliche  durchschnittliche  Einfuhr 
21000000  Pftmd  betiiLgt,  so  dafs  auf  jeden  Einwohner 
tiso  jihrlich  mehr  wie  ein  halbes  Pfund  dieses  Salzes 
kommt 

Den  Isomorphismus    von  Natronsalpeter   und  kohlen-  ^Il"7o"*" 
Barnim   Kalk  kann  man,   nach  Lothar  Meyer  (2),    da-   ^^i^* 
durch  nachweisen,   dafs  man  in  eine  in  mäfsiger  Wärme   ^^«^^ 
gesättigte  Auflösung   von  Natronsalpeter   ein  rhomboedri- 
scfaes  Spaltongsstück   von  Kalkspath  hängt,   dessen  Ober- 
fläche durch  Anätzen   mit  verdünnter  Salpetersäure  gerei- 
iiigt  ist    Der  Kjilkspathkrystall  wächst  dann  eben  so,  wie 


(1)  Am.  Phann.  Am.  Froc   1871,  624.  —  (2)  Deutsdh.  oh.   Qes. 
B«r.  1871,  M*    Bon.   so&  öhim.  [2]  IS,  48. 

18» 


276  Unorgaabohe  Chemia. 

etwa  ein  Cbromalaunkrystall   in  einer  Auflösang  von  ge- 
wöhnlichem Alaun  wächst. 

6.  Böse  (1)  bemerkt  hierzu ^  dafs  dieser  VerBUcb 
schon  vor  längerer  Zeit  von  S^narmont  (2)  angestellt 
und  von  Mitscherlich  (3)  wiederholt  sei.  Letzterer 
wandte  statt  eines  Kalkspathes  einen  Dolomit  von  Traver- 
sella  aU;  da  dieser  in  den  Krystallwinkeln  noch  mehr  mit 
Natronsalpeter  übereinstimmt.  Eben  so  wie  Kalkspath 
mit  Natronsalpeter  ist  auch  Arragonit  mit  Kalisalpeter 
isomorph  und  Salpeters.  Eali  kann  auch  in  den  Formen 
des  Ealkspaths  krystallisiren. 

AikaiMiiMt«.  W.Heintz(4)  bestreitet  die  Angabe  Flückiger'B(5); 
dafs  der  durch  sehr  lösliche  Salze  von  Eali,  Natron^  Lithion 
und  Ammonium  in  Wasserglaslösung  erzeugte  Niederschlag 
Kieselsäure  sei.  Heintz  hat  dieselben  untersuchen  lassen, 
und  sie  als  Alkalisilicate  erkannt.  Natronwasserglas  giebt 
nüt  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  einen  Niederschlag, 
der  Natron  und  Kieselsäure  in  dem  Verhältnifs  Na^O  : 
4  SiGs  enthält.  Der  durch  concentrirte  Lösung  von  Natron- 
salpeter erzeugte  Niederschlag  hatte  die  Zusammensetzung 
NasSiOs  +  8Hj|0.  Das  Wasserglas  verhält  sich  also 
gegen  neutrale  Salze  von  Kali  und  Natron  ganz  analog 
den  Seifen.  Während  aber  diese  auch  durch  caustisches 
Kali  gefällt  werden,  tritt  bei  jenen  nur  die  Erscheinung 
mit  Hülfe  von  conc.  Ammoniakfiüssigkeit  ein.  Dieser  Um' 
stand  läfst  sich  vortrefflich  zur  Darstellung  von  Wasser- 
glas in  chemisch  reinem  Zustande  benutzen. 

oaiciu».  Q   Rammeisberg  (6)  fand,    dafs  kleine  Krystalle, 

Kohlcns.  

Kalk,      welche  sich  an  Conferven  in  einem  Teich  angesetzt  hatten, 
aus   einem  Hydrat   des    kohlensauren  Kalks  mit  5  Mol. 


(1)  Deutsch,  eh.  Gea.  Ber.  1871,  104.  —  (2)  Jahresber.  f.  18M 
in  der  8.  164  oitirten  Ahhandlong.  —  (3)  Pogg.  Ann.  40,  465.^ 
(4)  Aroh.  Pharm.  [2]  lAS,  1;  Zeitschr.  Chem.  1871,  256  n.  465;  N. 
Bep.  Pharm.  SO,  220;  Dingl.  pol.  J.  BOO,  896.  —  (5)  Jahresber. 
f.  1870,  805.  —  (6)  Deutsch,  oh.  Gas.  Ber.  1871,  569. 
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Wasser  bestanden.  Dieses  Hydrat  wurde  zuerst  von 
Pelouxe  aus  einer  Auflösung  Ton  Kalk  in  Zucker  erhal- 
ten und  von  Fürst  Salm-Horstmar  in  einer  Brunnen- 
röhre  beobachtet  Es  hat  die  Eigenschaft,  das  Wasser  ttber 
15^  selbst  unter  Wasser  zu  verlieren. 

C.  P.Williams  (1)    hat   einige  in    der  Agricultur ,i;''i*:rjf„11 
gebräachliche    Calciumphosphate    auf  ihre   Löslichkeit   in  kehirraMnn 
kohlensäorehaltigem  Wasser  untersucht.     Das   gepulverte    wmJL*? 
Material  wurde  in   einer  sehr  grofsen  Menge  Wasser  ver- 
theil^  Kohlensäure  fbnf  bis  sechs  Stunden  lang  bei  einer 
Temperatur  von  60  bis  70®  F.   eingeleitet   und   im  Filtrat 
oacli  dem  üebersättigen  mit  Salpetersäure    die  Phosphor- 
toe  auf  gewöhnliche  Weise   bestimmt.     Er  erhielt  fol- 
S«^  Resultate  : 

PO5,  8  CaO      1  Th.  PO«,  8  CaO  erfordert 
in  Proa        kohlemätirehAltigeaWasaer 
^f^  nm  Ganada 89-37  222222 

I^melbe,  lehr  fein  gepnlvert  „  140840 

KBodMoinehl 66-78  6678 

Gebnimte  Knoohan 92*88  8029 

^ttftlaehtM  Knochenmehl   des 

Handeb       8606  4122  (2) 

Md- Carolina  Fhoaphat    ....    67*89  6988 

I)*iielbe ,  fein  gepnlTert      ...       ,  6644 

Gouo.Phoaphai  Ton  OrehOU       .    49-67  8009. 

B.  Warington  (3)  hat  zur  Ergänzung  Seiner  frtt- 
beren  Versuche  (4)  über  die  LösKchkeit  des  reinen  drei- 
basisch-phosphors  Kalks  Versuche  über  die  Löslichkeit  der 
Knochenasche  bei  wiederholtem  Behandeln  mit  kohlen- 
säarehaltigem  Wasser  angestellt.  Es  diente  dazu  eine  käuf- 
liche (33'68  Proc.  Phosphorsäure  enthaltende)  und  eine  reine 
^39'55  Proc.    Phosphorsäure    enthaltende)    Enochenasche. 


(1)  Chem.  News  94,  806.  —  (2)  Dieaes  Knoobenmebl  enthielt 
wtfanehehilich  CaO,  2  HO,  PO».  —  (8)  Chem.  Soo.  J.  [2]  •,  80.  — 
(4)  Jahieaher.  f.  1866,  167. 
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L<laU«1ik«lt 
▼OB  Calolani« 


.Dieselbe  warde  mit  Wasser  übergössen  und  in  dieaei 
£Z^IJ:^  wiederholt  16  bis  24  Standen  lang  in  3  oder  mehr  Tagen 
w^  Kohlensäure  eingeleitet  nnter  Umrühren  der  Asche.  Dann 
wurde  das  Wasser  abgegossen  und  analjsirt  Der  jewei- 
lige Rückstand  wurde  in  gleicher  Weise  behandelt  von 
Bereitung  der  nächstfolgenden  Lösung.  Es  wurden  die 
nachstehenden  Resultate  erhalten  : 

L  Versuche  mit  der  käuflichen  Knochenasche  : 

In  10000  Th.  jeder  Löeung  waren  enth«lteii  : 

Nr.  der  Löenng  I          H  ffllV  VVIVnVffl 

P,0»  2-868  1-478  1-169     1078  1-000     0*970     1-S88    1171 

eaO  1*918  8-226  1-747     1*647  1*419     1*279     1*789    IW 

IfgO  1*696  0*672  0*221     0118  0*070    0*079    0*191    0*079 

Nr.  der  Lösung    IX  X  XI  Xn  Xm  XIY  XV 

P.O.  1-UO  1026  0*909  nicht  0*779  0*881  0*768 

GaO  1*48$  1*829  M63  ana-  1*009  0*^1 

Mge  0-066  0070  0*068  lyairt  0*040  .... 


•  •  *  • 


2,  Versuche  mü  reiner  Knochenasche  : 
In  10000  Th.  jeder  Löenng  waren  enthalten  : 

Nr.  der  Löming    1  HllllVVVIVnVni 

PtO«            1010  0-684    0*688    0*681     0*669     0*662     0*674    0*696 

GaG            1-376  1-188    0  948    0*919    0*966    0*899    0*874     .  • 

Mg0           2*882  0-626    0126    0*068    0-066    0*046    0-031     .  • 

Biawirknng  Die  Einwirkunff   der  stärkeren  Säuren   auf  Caldnm- 

»•J,*JJ*j;^.'"'phosphat  findet  bekanntlich  meistens  der  Art  statt,  daw 
piio.pb«t.  e„|;^re  letzterem  Kalk  theilweise  oder  vollständig  entziehen, 
so  dafs  neben  einem  löslichen  Phosphat  oder  Phosphor« 
säure  die  Verbindung  des  Kalks  mit  der  neuen  Säure  ge- 
bildet wird.  Schweflige  Säure  zeigt  nach  W.  Gerland (1) 
ein  anderes  Verhalten  zu  dem  Phosphat;  sie  tritt  mit  die- 
sen zusammen  und  bildet  eine  in  Wasser  lösliche  Verbin- 
dung.   Künstlich  dargestelltes  nicht  geglühtes  Tricaldum- 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  4,   97;    Chem-  News  BM,    186;    BnH  »c. 
chim.  [2]  IS,  236. 
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pkasphat  sowohl  ab   Knochenaschs  werden  leicht  gelöst,  ^fj'^^w!». 
wenn  man  diese  Verbindnngen  in  Wasser  suspendirt  und'*clid7m^''' 
Mhweffige  Säure  einleitet.    Die  Menge  des  gelösten  Phos-    '^'*'^*^' 
ph&tB  ist  von  der  Concentration  des  wässerigen  schwefligen 
Stoe  abhängig;   sie   vermehrt  sich  mit  der  Verdünnung. 
Bd  conoentrirten  Lösungen  kommen  auf  1  Mol.  GasPgÖs 
6  Mol.  SOi;   fbr  yerdttnntere  5  S9s  oder  4  SOs.    Nach 
einer  Bestimmung  enthielten  im  Bättigungszustande  : 

100  ebm  der  Ltaiing  Schwefoldioxyd        8*996  g 

Calolomozyd  0*2582  g 

entapreohend  C«lcrani8iilfit  0*6582  g. 

Calcinnunilfit  ^^kann    deshalb  ^    seiner   auch    in    freier 
fidiv«8]gen  Sfinre   sehr   schweren  Löslichkeit  wegen,   nur 
io  geringer  Menge  in  den  Lösungen  enthalten  sein,  so  dafs 
lim  das  Caldumphosphat  ohne  Zersetzung  mit  der  schwef- 
%eQ  Sänre  in.  Verbindung  getreten  sein  mufs.    Diese  Lö- 
nng  hat  aber  nur  geringe  Beständigkeit,  so  dafs  für  die 
cooceatrirteren  schon  eine  Erwärmung  bis  über  18®  hinreicht, 
am  die  Zersetzung  einzuleiten,  in  Folge  dessen  sich  Mono- 
cddamphosphat  und  unlösliches  Calciumsnlfit  bildet.  Durch 
Kochen  werden  auch  die  verdttnnteren  Lösungen  sogleich 
KTBetst,     indem    sich    ein    gelblicher   Niederschlag   von 
Cddamaulfit  und  Dicaldumwasserstoffphosphat  ausscheidet. 
Leitet  man    einen    continuirlichen   indijSerenten  Gasstrom, 
z-B.  Wasserstoff,  durch  die  Lösungen,  so  bildet  sich  eben- 
Ulft  ein  Niederschlag,  aus  Sulfit  und  neutralem  Phosphat 
bestehend.  Alkohol  erzeugt  sofort  einen  weifsen,  voluminö- 
sen  krystalliniBchen  Niederschlag  von  Dicalciumphospfaat, 
vermiftcht  mit  wenig  Sulfit.    Im  luftverdttnnten  Baum  bil- 
den obige   Lösungen   prachtvolle,   klare,   ziemlich   grofse 
Krjstalle,  welche  zufolge  vieler  Analysen  aus  einer  Mischung 
in  veränderlichen   Verhältnissen    von  Dicalciumphosphat, 
Cddamsulfit  und  (ans  letzterem  gebildetem)  Calciumsulfat 
nüt  Erystallwasser  bestanden.    Die  Frage,  wie  diese  Sub. 
stanzen  zusammen  krystaUisiren  können,  bleibt  offen.   — 
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T*'l!hl^fli.  Beim  raschen  anhaltenden  Kochen  obiger  Lösungen  bildet 
*'c«u!iM'"'8ich  ein  weifser  krystallinischer  Niederschlag,  dem  dieFor- 
phMpbit.  ^^j  GajPjOg;  80t  4*  2  HjO  zukommt.  Diese  Verbindung, 
das  Tricalciumphosphatsulfit;  ist  schon  im  vorigen  Jahres- 
bericht S.  312  ff.  beschrieben.  —  Diealctumphonphai 
löst  sich  ebenfalls  reichlich  in  schwefliger  Säure,  kann  aber 
aus  der  Lösung  wieder  von  der  ursprünglichen  Zusammen- 
setzung erhalten  werden.  Die  schweflige  Säure  ist  in  allen 
diesen  Lösungen  fester  gebunden,  wie  in  der  wässerigen 
Lösung,  und  zwar  in  den  Lösungen  des  basischen  Phos- 
phats in  viel  höherem  Grade,  als  in  den  der  neutralen. 

Basisches   und    neutrales    Maffnesiumphosphat   werden 
reichlich  von  wässeriger  schwefliger  Säure  gelöst,  und  zwar 
ohne  Zersetzung,  eben  so  basisches  und  neutrales  Mangan- 
phosphat.    Die  Lösung  letzterer  Verbindung  gab   in  der 
Leere   Krjstalle   von   neutralem   Phosphat,   beim  Kochen 
Erystalle   von   basischem  Phosphat.    Kupferphosphai  und 
Uraniumphosphat  werden  von  schwefliger  Säure  nur  in  ge- 
ringer Menge  gelöst.    Trifuitriumphosphatkrystalle  nehmen 
unter  Zerfliefsen    schweflige  Säure   in  solcher  Menge  auf, 
dafs  sie  hinreichend  ist,  sämmtliches  Natrium  als  Natrium- 
wasserstoffsulfit abzuscheiden.     Alkohol  scheidet  aber  aus 
der  Lösung  saures  Natriumphosphat  ab.    Die  concentrirte 
Lösung,    wie   oben   erhalten,    theilt  sich  beim   Stehen  in 
zwei  scharf  getrennte  Schichten,   die  sich  durch  Schütteb 
wieder  zu  einer  homogenen  Flüssigkeit  vereinigen.     Durch 
Kochen  wird  weniger  als  Ve  der  aufgenommenen  schwefli- 
gen Säure  abgeschieden.    Auf  Wismuth-,  Stanno-,  Stannid- 
und  Metastannidpbosphat  hat  schweflige  Säure  keine  Wir- 
kung. Auf  Blei-,  Silber-  und  Barjumphosphat  wirkt  wässe- 
rige   schweflige  Säure   wie  andere  starke  Säuren ;   es  ent- 
stehen  Sulfite   und   freie   Phosphorsäure.     Calciumarsenit, 
Calciumarsenat    und  Kupfervanadat    verhalten    sich    dem 
Calciumphosphat  ähnlich.    Calciumoxalat  wird  von  schwef- 
liger Säure  nur  spuren  weis  gelöst  und  erleidet  keine  Zer- 
setzung. 
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K.  Birnbaum  (1)  hat  in  Gemeinschaft  mit  A.  Pa-  ^^"SlST' 
ckard  ünteranchungen  über  das  Zurückgehen  der  Phos- 
pfaorsfiure  in  Superphosphaten  angestellt,  um  zu  entschei- 
den, ob  hierbei  die  Löslichkeitsabnahme  der  Pbosphorsäure 
nicht  our  eine  scheinbare  und  auf  Fehler  bei  der  Analyse 
zorflckflLhrbare  sei,  studirten  sie  zuerst  die  Eigenschaften 
des  Monocalciumphosphats.  Dasselbe  wurde  durch  Auflösen 
Ton  frisch  geflLlltem  Dicalciumphosphat  in  gewöhnlicher 
Phosphorsäure  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  darge- 
stellt,  wobei  jede  Temperaturerhöhung  vermieden  wurde. 
Dieses  Salz  zeigte  so  stark  hygroskopische  Eigenschaften, 
dafs  es  nur  in  Folge  der  Wasseranziehung  aus  feuchter 
Lnft  in  16  Tagen  sein  Gewicht  etwa  verdoppelte  und  in 
Tier  Wochen  mehr  als  verdreifachte.  Es  erscheint  deshalb 
geix>ten,  bei  den  Analysen  von  Superphosphat  aufser  dem 
Pbosphorsäuregehalt  auch  den  Wassergehalt  anzugeben. 
Bei  lOO^  getrocknet  verliert  das  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknete Salz  nur  das  eine  Molekül  Krystallwasser.  Das 
inrückblelbende  Salz  6aH4PsG8  ist  in  Wasser  langsam 
aber  vollkommen  löslich.  Bei  150^  getrocknet  war  nur 
em  sehr  geringer  Theil  des  Salzes,  welches  jetzt  wahr- 
scheinlich etwas  Pyrophosphat  enthielt;  unlöslich,  während 
52  Proc.  von  den  vorhandenen  56Proc.  in  Lösung  gingen. 
Auf  200*  erhitzt'  verlor  das  Salz  17*2  Proc.  Wasser  und 
war  dann  nur  noch  zum  Theil  in  Wasser  löslich.  In  die- 
ser wässerigen  Lösung  fanden  sich  nur  29*6  Proc.  Phos- 
phorsäure und  zwar  war  Metaphosphoi*säure  darin  enthal- 
ten, während  der  unlösliche  Theil  aus  Pyrophosphat  be- 
stand. Diese  Umwandlung  des  MonocalciwnphoaphUs 
li&t  sich  durch  die  Gleichung 

ausdrücken^   welche   17*6  Proc.  Gewichtsverlust  verlangt. 


(i)  Z«Hsclir.  Ghem.  1871,  137. 
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''luik!"'  B^ii^  Glühen  dieses  SskeS;  wobei  reines  Metaphosphat 
entsteht;  geht  immer  Phosphorsäure  verloren,  erst  nach 
Zusatz  von  reinem  Kalk  wird  der  richtige  Gewichtsverlust 
beobachtet.  Beim  Trocknen  von  Superphosphat  darf  daher 
nur  wenig  Über  100^  erhitzt  werden,  wenn  alles  Monocal- 
dumphosphat  löslich  bleiben  soll.  —  Bei  der  Phosphor- 
säuretitrirang  mit  üranlösung  darf  die  wässerige  Lösung 
der  Superphosphate  niemals  zum  Sieden  erhitzt  werden, 
ehe  freie  Essigsäure  zugesetzt  ist,  indem  sonst,  wenn  die 
Lösung  einigermafsen  concentrirt,  ein  kxystallinischer 
Niederschlag  entsteht  Dieser  hat  nach  Vorbringer  (1) 
die  Zusammensetzung  SGaHPG«  4"  VsH|0,  während 
Birnbaum  und  Packard  denselben  nach  der  Formel 
GaHPOi  zusammengesetzt  fanden.  In  der  Siedehitze  zer- 
fUlt  demnach  das  Monocalciumphosphat  nach  der  Gleichung 
GaHiPiOs  "=  GaHPG«  +  HiFO«,  jedoch  ohne  dals  aUes 
Calcium  gefällt  wird.  Durch  Zusatz  von  Natriumacetat 
zu  Monocalciumphosphatlösung  entsteht  ein  zuerst  flockiger, 
in  kurzer  Zeit  krystallinisch  werdender  Niederschlag  von 
der  Zusammensetzung  €aHP94-f~2Hs9.  Diese  Ausschei- 
dung von  Dicalciumphosphat  kann  durch  Zusatz  von  freier 
Essigsäure  vermieden  werden.  Wenn  aber  auch  in  der 
Kälte  die  Fällung  schon  durch  ein  Mol.  G9H40«  auf 
1  Mol.  PgOft  verhindert  wird,  so  sind  doch  zur  Verhütung 
der  Abscheidung  in  der  Siedehitze  9  Mol.  G9H40t  auf 
1  Mol.  P9G6  nothwendig.  Die  Eeaction  verläuft  nach 
der  Gleichung  : 

Die  hierbei  frei  werdende  Essigsäure  vermag  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nur  etwa  den  dritten  Theil  des 
Calciumphosphats  zu  lösen,  und  zwar  um  so  mehr,  je  ver- 
dünnter  die  Lösung   ist.     Wie  das  Natriumacetat  wirken 


(1)  Jahiesber.  f.  1870,  963, 
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aacb  die  ttbrigen  Alkaliacetate.  Wenn  bei  obigen  Ver-  '^SSk!'^ 
Buchen  statt  der  Lösung  eines  reinen  Monocalciunophos- 
phats  eine  Flüssigkeit,  welche  durch  Lösen  von  gebrann- 
ten Knochen  in  Salzsäure,  Fällen  mit  Ammoniak  und 
Wiederanflösen  des  entstandenen  Niederschlages  in  einer 
zur  Lösung  nicht  ganz  ausreichenden  Menge  Salzsäure  er- 
halten war,  angewandt  wurde,  waren  die  Resultate  diesel- 
ben wie  die  obigen.  • —  In  den  Snperphosphaten  sind  immer 
neben  Monocalciumphosphat  zwei  Mol.  Gyps  enthalten. 
Birnbaum  und  Fackard  haben  daher  untersucht,  ob 
Gjps  oder  einige  der  gewöhnlichen  Dttngmittel  (NH4CI, 
KfSG«,  MgSOi)  vielleicht  die  Zersetzung  des  sauren  Salzes 
in  PO4H8  und  POJBGa  verhindere.  Es  stellte  sich  heraus, 
lab  Gjps  dieser  Zersetzung  entgegen  wirkt  und  dafs  sie 
iorch  neutrale  Alkalisalze  vollständig  gehindert  wird  So 
ra'chten  vier  Mol.  NH4CI  aas,  um  die  ganze  Phosphor- 
laore  des  Monocalciumphosphats  auch  beim  Kochen  gelöst  zu 
erhalten.  Von  schwefelsaurem  Kali  war  dazu  nur  Vt  Mol. 
nöthig.  £in  Gehalt  des  letzteren  Salzes  an  Mag^esium- 
snlfat  wirkt  hierbei  schädlich.  —  Ein  Versuch,  durch  Diffu- 
sion das  Monocalciumphosphat  in  Phosphorsäure  und  Di* 
caldumphosphat  zu  spalten,  führte  zu  negativem  Resultate. 

Sorel  (1)  hat  früher  gezeigt,  dafs  sehr  stark  erhitzte ^*.^"^„1' 
Magnesia  usta  mit  einer  concentrirten  Chlormagnesium-*"'***'*'*** 
losnng  vermischt  nach  einigen  Stunden  trocken  und  hart 
wird,  und  zwar,  wie  Er  meint,  durch  Bildung  eines  basi- 
schen Magnesiumoxjchlorids.  C.  Bender  (2)  hat  die 
Natur  dea  letzteren  zum  Gegenstände  einer  eingehenden 
Untersuchung  gemacht.  Die  Analyse  einer  auf  die  ange* 
gebene  Weise  bereiteten,  während  sechs  Monaten  an  der 
Luft  erhärteten  Probe,  führte  zn  Zahlen,  die  es  wahrschein- 
lich macbteOi,  dafs  die  Probe  aus  einem  Gemisch  von 
kohlensaurer  Magnesia  (MgOGOt)  und  einer  Verbindung 
KgCli  4-  5Mge  +  17fi,e,    bestand.     Durch  Trocknen 

(1)  Jalvftber.  f.  1867,  916.  -*  (2)  Aon.  Ghsm.  Fluam.  !&•,  941. 
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oxjchioTiL  ^^^^  Schwefelsäure  entstand  ans  letzterer  MgCl«  +  6  MgO 
-f  14HgO(I),  durch  Trocknen  bei  lOO«  MgCl,  +  6Mge  + 

8  HjO,  bei  150  bis  180«  MgCl,  +  5  MgG  +  6  HgO.  Diese 
Thatsachen  stützten  weiter  die  Ansicht^  dafs  hier  wirklich 
eine  engere  Verbindung  zwischen  Chlormagnesium  und 
Magnesia  vorlag,  da  das  Hydrat  der  Magnesia  sich  schon 
bei  106®  zersetzt.  Wurde  die  betreffende  Probe  mit  Wasser 
behandelt;  so  ging  ein  Theil  des  Chlormagnesiums  in 
Lösung,  indem  nun  (neben  kohlensaurer  Magnesia)  die 
Verbindung  MgCIs  -f-  9  MgO  +  24  H,e  (11)  entstand ,  aus 
welcher  beim  £rhitzen  auf  100<>  und  160  bis  ISO«  die 
Verbindungen  MgCli  +  9  MgO  +  15  HgO  und  MgCU  + 

9  MgO  -f*  10  H9O  erhalten  wurden.  Durch  längeres  Behan- 
deln der  Verbindung  II  mit  kochendem  Wasser  konnte 
alles  Chlormagnesium  entfernt  werden ;  die  zurückbleibende 
Substanz  enthielt  nun  den  Körper  2  MgO  +  3  HsO(in); 
woraus  durch  Trocknen  bei  150  bis  180®  sich  eine  Verbin- 
dung 4  MgO  -f-  &  HgO  erhalten  liefs.  Die  Verbindungen 
I;  U  und  UI  sind;  wenn  zu  Anfang  ein  Pulverisiren  unter- 
lassen wurde ;  starre  feste  Körper  von  der  Härte  und 
Widerstandsfähigkeit  eines  guten  Sandsteines;  von  pracht- 
voll weifsem  Ansehen  und  politurfahig.  Weder  Wasser  von 
gewöhnlicher  noch  von  höherer  Temperatur  vermag  die 
Cohäsionsf&higkeit  aufzuheben.  Verbindung  UI  entspricht 
in  diesem  Zustande  dem  Mineral  Brucit  (Mg(OH)s);  dafs 
dieselbe  nicht  krjstallisirt  erscheint;  schreibt  Bender  der 
verhältnifsmäfsig  raschen  Bildungsweise  derselben  zu.  — 
In  Bezug  auf  die  nähere  Constitution  der  beschriebenen 
Körper  giebt  Bender  folgende  Zusammenstellung  : 

I   (verdoppelt)  2(Mg01,  +  MgO) -f  16H,0  +  4  (2  MgO  +  8H.0) 

n  (MgCO,  +  MgO)  -f  12HsO  +  4(2MgO  +  8H,0) 

m  4(2MgO  4-  8H,0). 

Analog  sind  die  bei  100  und  150  bis  180^  getrockne- 
ten Verbindungen  constituirt.  Diese  Formeln  sollen  jedoch 
nicht  die  Phasen  der  successiven  Zersetzung  mit  kaltem 
und   warmem  Wasser  geradezu   ausdrücken,    denn    nach 
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ibnen  mttfste  jedesmal  die  Verbindang  MgClg  -f~  MgO(l) 
in  Lösang  geheO;  was  nicht  der  Fall  ist. 

E.  T  h  o  r  ey  (2)  beschreibt  die  Darstellung  einiger  Thon-    \*"J^; 
erdeaalze.    AlumimumchloridAydrtU  kann  nicht  durch  Fäl-  »««««uang 
len  einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  mit  Chlor-  •'*-^««- 
caldom  erhalten  werden,  indem  sich  so  viel  eines  Doppel- 
lalses  von  schwefelsaurer  Thonerde  und  Chlorcalcium  bildet. 
Man  mufs  deshalb  Chlorbaiyum  als  Fällungsmittel  anwen- 
den oder  Thonerde  in  Salzsäure   auflösen.     Die  Erystalle 
sind  rhombisch,  aufserordentlich  hygroskopisch,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich.    Aus  der  an  der  Luft  zerflosse- 
nen Hasse  setzen   sich   nach   einigen  Wochen  sehr  schön 
losgebildete  heUe  rhombische  Tafeln  ab.    Die  Vei-bindung 
kt  antiseptische,   aber  zugleich  sehr  caustische  Wirkung. 
—  Thorey  hat  aufserdem  noch  die  schwefelsaure,  salpeter- 
stve,  arsenigsaure,  essigsaure  und  citronensaure  Thonerde 
dargestellt.     Salpetersaure  Thonerde,    durch  Auflösen  von 
frisch  gefällter  Thonerde  in  verdünnter  Salpetersäure  dar- 
gestellt, krystallisirt  in  rhombischen  Pyramiden  mit  horizon- 
talen Prismen;  das  Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  stark  hygroskopisch  und  reagirt  stark  sauer.  Arsenig- 
saure  Thonerde   wurde    durch   Fällen   einer   Lösung   von 
nentraler   schwefelsaurer  Thonerde  durch  eine  solche  von 
anenigsaurem  Baryt  erhalten.   Das  Filtrat  bei  sehr  mäfsi- 
ger  Wärme  eingedickt  und   dann  über  Schwefelsäure  wei- 
ter concentrirt  hinterliefs  gut  ausgebildete  Bhombenoctaeder. 
Wurde  die  Salzlösung   dagegen   bei  etwa  70^  bis   auf  % 
ihres  Volums  auf  dem  Dampfkessel  eingedampft,  so  schied 
sich  arsenige  Säure  in    verhältnifsmäfsig  grofsen  Quadrat- 
octaedem    aus  und   in  Lösung    war    basisch   arsenigsaure 
Thonerde.     Beim  Lösen  von  Thonerde  in  Essigsäwe  und 
Abdampfen  entstand  zuerst  eine  gelatinöse  Masse,  welche 


(1)  Diese   Yerbindang    hat  wahrscheinlich    die   rationelle    Formel 
Cl-lfg.O-lig-CL    A.  IT.  —  (2)  Baas.  Zeitschr.  Pharm.  lO,  321. 
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sich  beim  weiteren  Verdampfen  in  fast  farblose,  an  die 
Wand  der  Schade  adhärirende  glänzende  Blftttchen  ver- 
wandelte. Die  Verbindung  ist  nicht  hygroskopisch.  Cüro- 
nensaure  Thonerde  in  derselben  Weise  dargestellt;  bildet 
der  schwefelsauren  Thonerde  ähnliche  rhombische  Tafeln, 
welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  aber  nicht 
hygroskopisch  sind.  Das  Salz  reagirt  stark  sauer. 
'i'^»*!!^'  Ä.  Stias8ny(l)  hat  aus  einer  ganz  schwachen  Alsun- 

Rbomb'ndo.  lösung,   wolchcr   etwas  Pottasche    beigemengt  war,   nach 
*  *  *"*  sechswöchentlichem  Stehen  in  einem  geschlossenen  Gefäfse 
den    Alaun    in    vollständig    ausgebildeten    Rhombendode- 
kaSdem  erhalten.     Da  der   cubische  Alaun  sich  aus   dem 
gewöhnlichen  durch   Zusatz  von  caustischem  oder  kohlen- 
saurem Kali  bildet,  so  glaubt  Stiassny,  dals  diese Kry stall- 
form dadurch  entstanden  sei,   dafs   sich  auf  die  zuerst  ge- 
bildeten Hezaöder  Octaeder  des  gewöhnlichen  Alauns  an- 
gesetzt hätten,  wodurch  diese  OctaSder  zu  einer  diametralen 
Stellung  zu  den  OctaSdem  in  der  normalen  Lage  gelang- 
ten.  Der  Alaun  ist  also  auch  des  Pseudomorphismus  fiihig. 
—  Auch   aus   Eisen   und  Chromalaun   wurden    so,  wenn 
auch  nicht  so  vollständig  ausgebildete,  doch  deutlich  rhom- 
boedrische  Erystalle  erhalten. 
"sV^HÜr*"         Hofmeister  (2)  fällt  zur  Trennung  der  BeryUerde 
von   Thonerde  und   Eisenozyd   die  Lösung   derselben  in 
kohlensaurem    Ammoniak     mit     caustischem     Ammoniak 
und    löst    dann     wieder     in     kohlensaurem     AmmoniaL 
F.  Toczynski  (3)  hält  es  fbr  zweckmäfsiger,  die  Lösung 
in  kohlensaurem  Ammoniak  nur  mit  wenig  Ammoniak  zu 
versetzen  und  längere  Zeit  mit  dem  geringen  Niederschlag 
zu  digeriren,  wodurch  alle  Verunreinigungen  in  diesen  über- 
gehen.   Dafs  aus  einer  Lösung  von  Beryllerde  in  kohlen- 
saurem   Ammoniak    sich     die    Beryllerde     nach     einiger 


(1)  Dingl.  pol.  J.  so»,  191.  —  (3)  JohreBber.  f.  1869,  675.  — 
(8)  Inangaral-Disiert.  Dorpat  1871  durch  ZeitBchr.  Chem.  1871,  275; 
BuU.  soo.  chim.  [2]  1«,  264. 
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Zeit  ausscheidet ;  wie  diefs  Klatzo  (1)  angegeben;  kann  **^"*"** 
TocBjnskt  nicht  bestätigen,  dagegen  fand  Er,  dafs  Thon- 
erde  und  Eisenozjd  sich  in  viel  Ueberschufs  von  kohlensaurem 
Ammoniak  lösen,  sich  aber  mit  der  Zeit  wieder  abscheiden. 
Ammoniaksalze  werden  durch  Beryllerde  beim  Kochen  zer- 
setzt; beim  Salmiak  ist  die  Zersetzung  jedoch  nicht  voll- 
ständig, indem  hier  eine  Doppelverbindung  zu  entstehen 
scbemt  Oeglühte  Beryllerde  hat  diese  Eigenschaft  ver- 
loren. Diefs  Verhalten  läfst  sich  zur  Trennung  von  Mag- 
nesia anwenden,  da  dieae  auch  nach  dem  Glühen  sich  in 
Silmiak  löat  Aus  durch  Essigsäure  angesäuerter  Lösung 
wird  die  Beryllerde  durch  Kochen  gef&llt,  nicht  aus  neu- 
traler. Bei  Gegenwart  von  Weinsäure  wird  Beryllerde 
i&dit  durch  Ammoniak  gefällt,  weniger  Einflufs  haben 
Boimucker,  Traubenzucker  und  Glycerin.  Baure  Platin- 
cUoridlösung  löst  mehr  Beryllerde,  als  dem  Gehalt  an 
SihsSure  entspricht,  auf  Zusatz  von  Wasser  oder  beim 
fdndampfen  scheidet  sich  ein  gelber  voluminöaer  Körper 
ab  imd  Alkohol  ftOlt  noch  mehr  desselben,  während  aus 
dem  FQtrat  Krystalle  sich  gewinnen  lassen,  die  vielleicht 
Thomson's  Salz  sind.  In  Bezug  auf  die  Cyanverbin- 
dongen  und  weinsauren  Salze  der  Beryllerde  verweisen 
wir  auf  die  organische  Chemie. 

R.  Hermann  (2)  hat  Seine  Untersuchungen  (3)  über  "'V»/" 
die  Verbinduniren   von  Ilmenium   und  Niobium  fortgesetzt ''"*"'""" 
und  in  zwei  auafbhrlichen  Abhandlungen  mitgetheilt    ü^^^'S^^i^!'^ 
dazu  nöthige  Mineral  war  ein  Gemenge  von  Golumbit  und 
Ferroihnenit,   weldies   von   H.  Schuchardt   in   Görlitz 
(nnter  dem  Namen  Tantalit  von  Haddam)   geliefert  war. 
Das  pulverförmige  Mineral  hatte  eine  bräunlich-schwarze 
Farbe  und  ein   spec.  Gewicht  von  5'20.    Um  daraus  die 
Säuren  von  Niobium  u^d  Ilmenium  abzuscheiden,  wurde 


(1)  Jahraaber.  f.  1869,  266.  —  (2)  J.  pr.  Cbem.  [2]  S,  873  n. 
4,  178;  BolL  boc  chim.  [2]  IS,  256.  —  (8)  Jahresber.  f.  1847  n. 
1848,  404;  f.  1866,  871;  1866,  871;  f.  1866,  206  n.  207;  f.  1867,  209. 
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Iiünira^B  mit  seiner  sechsfachen  Menge  saurem  schwefelsaurem 
Kali  in  glühenden  Flufs  gebracht^  die  erkaltete  Schmelse 
mit  heifsem  Wasser  behandelt,  die  Metallsäuren  gut  aus- 
gewaschen, hierauf  zuerst  mit  Schwefelammonium  und  zu- 
letzt mit  schwacher  Salzsäure  digerirt  und  bei  der  Tem- 
peratur des  Zimmers  getrocknet.  Die  lufttrockenen  Metall- 
säuren wurden  in  Flufssäure  gelöst,  die  filtrirte  LösoDg 
mit  so  viel  Wasser  verdünnt,  dafs  auf  einen  Theil  Ealiom- 
Metallfluorid  40  Theile  Wasser  kamen  und  mit  der  er- 
forderlichen Menge  Fluorkalium  versetzt.  Es  schied  sich  zu- 
erst Ealium-Tantalfluorid  in  kleinen  prismatischen-Krystal- 
len  ab,  dann  blätteriges  Ealium-Niobfluorid  und  zuletzt  ein 
Kalium-Metallfluorid  in  hexagonalen  Prismen.  Diese  Fluo- 
ride MTurden  einer  fractionirten  Erystallisation  unterworfen 
und  durch  Darstellung  von  Natronsalzen  zerlegt.  Es  stellte 
sich  so  heraus,  dafs  das  blätterige  Ealium-Metallfluorid  ein 
Ealium-Niob-Ilmenfluorid  war  von  der  Zusammensetzung 

(2KF1  +  BaFl,  -f  2H0)  +  2(KF1  +  W\  +  HO) 

B  «  (N^illv»). 

Die  Formel  fttr  das  hexagonale  Ealium-Metallfluorid 
war  : 

(2KF1  4-  BsFlj)  +  (2KF1  -f  8BF1,)  +  2HO 

Beim  Lösen  dieses  Fluorids  in  reinem  Wasser  wurde 
es  zerlegt.  Es  bildet  sich  ein  blätteriges  Fluorid,  während 
das  überschüssige  Metallfluorid  in  Lösung  bleibt  Beim 
Erhitzen  entwickelt  es  Flufssäure  und  es  bleibt  ein  Salz, 
das  beim  Lösen  in  Wasser  eine  durch  ausgesduedene 
basische  Metallfluoride  trübe  Flüssigkeit  giebt 

Um  die  Säuren  von  Niobium  und  Ilmenium  ans  diesen 
Ealium-Fluoriden  getrennt  zu  erhalten,  verfiLhrt  Hermann 
folgendermafsen  :  Die  Fluor-Doppelsalze  werden  zuerst  ans 
stark  saurer  Lösung  einer  fractionirten  Erystallisation  unter- 
worfen und  dabei  die  zuerst  erhaltenen,  vorzugsweise  ans 
Ealium-Niobfluoriden  bestehenden,  und  die  zuletzt  erhalte- 
nen, vorzugsweise  aus  Ealium-llmenfluoriden  bestehenden 
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EiTstalle  besonders  gesammelt.    Diese  Salze  werden  dann  ^o^7i»«"J!![m 
in  ihrer  zehn&chen   Menge   heifsen  Wassers   gelöst   und  ™'' ''*''^'"^ 
die  Losnng  bis  ^  10^  abgekühlt.     Dabei  scheidet  sich  un- 
gefähr die  Hälfte   der   gelösten   Fluoride   ab.     Dieselben 
werden  bei   Anwendung   der   Fluoride,   die   vorzugsweise 
EaUam-Ilmenfluoride    enthielten,    aus  Kalium -Ilmenfluori- 
den  bestehen,    während    die    noch   beigemengt    gewese- 
nen Ealium-Niobfluoride   voUständig    in   Lösung    bleiben. 
Auf  gleiche  Weise   werden   auch    die  Fluoride  behandelt, 
die  Torzugsweise  Niobium   enthalten.    Dabei  scheiden  sich 
die  noch  beigemengten  Ealium-llmenfluoride  in  Krystallen 
ab,  während  die  Ealium-Niobfluoride   gelöst  bleiben.    Um 
lum  die  Beinheit  dieser  Fluoride  zu  erkennen,  verwandelt 
nun  tie  am  besten  in  die  Natronsalze ,  indem  man   sie  in 
beüieoi  Wasser  löst  und  zu   der  Lösung  das  gleiche  Ge- 
vickt  der  Fluoride  Natronhjdrat   und   so   viel   kochendes 
(^user  setzt,  als  nöthig  ist,  um  eine  klare  Lösung  zu  bil- 
den.  Beim    Erkalten   dieser   Lösungen   setzen   sich   dann 
die  Natronsalze  in  deutlichen  Erystallen  ab.    Bte  Natron- 
9(dze   der    Säuren    des    Niobiums    bilden    theils    einzelne, 
theik  büschelförmig  gruppirte ,    vierseitige ,    prismatische 
Kiystalle  mit  Glasglanz.    Sie  sind  durchsichtig  und  werden 
beim  Liegen    an  der  Luft   nicht  trübe.    Die  Natronsalze 
der  Säuren  des  Ilmentums  bilden  blätterige  Aggregate  hexa- 
gonaler  Tafeln,  die  an  der  Luft  leicht  trübe  werden.    Die 
Zosammensetzung  dieser  Salze  ist 

(NaO)tNbaO, .  (NbO,)»  +  11  HO ; 
(NaO)AOt  •  (I10t)i  +  18  HO. 

Vor  dem  Loihrohr  verhalten  sich  die  Säuren  des 
Niobiums  und  Bmeniums  folgendermafsen  :  Die  Säuren  des 
Niobiums  geben  mit  Phosphorsalz  in  der  inneren  Flamme 
ein  schönes  blaues  Glas,  das  auch  nach  der  Abkülilung 
seine  blaue  Farbe  behält.  Die  Säuren  des  Umeniums  geben 
nelkenbranne  Gläser.  Ist  der  Gehalt  von  Säuren  des 
Niobiums  bedeutend  überwiegend,  so  erhält  man  Gläser, 
die  blau  gefärbt  erscheinen,   so   lange  sie  noch  heifs  sind, 

I.  «.  a.  w.  lar  ItTl.  19 


290  Unorganlsohe  Chemie. 

ToTSm "tTi'm  di®  aber  bei  der  Abkühlung  braun  werden.  Um  die  ilme- 
■»dKiubium.^jg^  und  niobige  Säure  einerseitn  Von  üntemiöbBäure  und 
Unterilmensäure  anderseits  zu  untersöheideU;  ist  die  Zinn- 
probe  ein  werthvolles  Mittel.  Vier  QtbA  der  metAlliBchen  Bäure 
werden  dazu  in  Hydrat  verwandelt  und  dasselbe  in  noch 
feuchtem  Zustande  mit  240  Gran  Salzsäure  von  1*20  spec. 
Gew.  und  zehn  Gran  Zinnfolie  in  einem  kleinen  Glaskolben 
bis  zum  Kochen  erhitzt.  Sobald  sich  das  Zinn  fast  voll- 
ständig gelöst  hat,  setzt  man  zu  der  Auflösung  eine  Unze 
Wasser  und  filtrirt  rasch.  Dabei  finden  folgende  Erschei- 
nungen statt.  Niobige  und  ilmenige  Säure  geben  blaue 
Lösungen;  die  blau  gefärbt  dürch's  Filter  gehen  und  ihre 
blaue  Farbe  beim  Stehen  an  der  Luft  lange  beibehalten. 
Nach  und  nach  wird  die  Färbung  heller  und  verschwindet 
zuletzt  ganZ;  ohne  dafs  dabei  ein  Uebergang  in  Grün  oder 
Braun  2ü  bemerken  wäre.  Unterniobsäure  giebt  eine  blaoe 
Lösung,  die  blau  gefärbt  durch's  Filter  geht;  beim  Stehen 
an  der  Luft  aber  schnell  grün  wird.  Unterilmensfiure  giebt 
ein«  blaue  Lösung;  die  beim  Filtriren  ihre  blaue  Färbung 
verliert  und  rothbraun  wird,  fiermann  geht  nun  ztir 
y«rM.dnn.  Besprcchung  der  einzelnen  von  ihm  dargestellten  Verbin- 
Nilbia^.  düngen  des  Niobiums  und  Ilmeniums  über.  Das  Atom- 
gewicht  des  Niobiums,  durch  Analyse  von  aus  Colambit 
von  Bodenmais  dargestelltem  blätterigen  Kalium  -  Niob- 
fluorid  bestimmt;  ergab  sich  zu  713*6.  Rose  fand  durch 
Analyse  des  weifsen  niobigen  Chlorids  die  Zahl  71428; 
Marignac  durch  Analyse  des  gelb<m  Niobchlorids  die 
Zahl  708-4  (O=i=100),  wenn  rtÄtt  diesen  Verbindungen 
die  H  ermann 'sehen  Formeln  zu  Qrtttide  legt.  Das  Me- 
tall, durch  Keduction  eines  Gemenges  von  saurem  Kalium; 
Niobfluorid  und  Chlorkalium  mit  Natrium,  Eintragen  der 
Schmelze  in  Wasser  und  Behandeln  des  ausgeschiedeoeu 
schwarzen  Pulvers  mit  schwacher  Natronlauge  und  dann 
mit  reinem  Wasser  dargestdllt;  kam  beim  Erhitaen  an  der 
Luft   zum   Glühen    und   verbrannte   unter   Bildung  ein^r 
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wenig  leachtenden  Flamme  zu  niobiger  Säure  und  Wasser  (1).  ^  j^„*"*°"' 
Letsteres  rührte  daher,  dafs  das  Metall  etwas  Wasserstoff  "*''*'*<'"-• 
aafgenommen  hatte.  In  eiiiem  Strom  trockener  Luft  er- 
hitit,  nahm  es  20*49  Proc  Sauerstoff  auf,  indem  es  sich  in 
niolnge  Säure  verwandelte.  Marignac  fand  die  Ge- 
▼icbtszunahme  =35  bis  38  Proc,  H.  Rose  =  20*60  Proc, 
Delafontainess  19*30  Froc.  Die  Differenz  bei  Marig- 
nac erklärt  sich  dadurch ,  dafs  derselbe  metallische  Sub- 
lUnaes  unter  Händen  hatte ,  die  aus  Gemengen  von  Nio- 
bium und  llmeiiium  bestanden.  Hermann  beschreibt  fol- 
gende Sauerstojffverbindungen  des  Niobiums  : 

Bmmef  Nioboxyd  Nb^O«  entsteht  durch  Einwirkung  Yon  Zink 

(anter  AhechlnfB  der  Luft)  auf  Lttaungen 

der  Hydrate  der  Säuren  von  Niobium 

in  starker  8a]z-  oder  FlufsBäure. 

GiiDetNiobox7dKbsOt4~^>^0*  ^  ^^  ^^^  nicht  isolirt  worden. 
Blua  Nioboxyd  NbO.  Durch    Einwirkung    von    Wasserstoff 

aufglühende  niobige  S&nre  Ton  Dela- 
fontaine  erhalten. 

Kobige  Slitte  Mba(V 

ÜBtanfebsiore  KbO«. 

HioWiare  NbO,. 

Jfö  Schwefel  bildet  Niob  die  Verbindung  NbrSg  = 
5NbS  -f  Nbgäs.  Dieselbe  wird  dargestellt  ^  indem  man 
niobige  Säure  in  einem  Porcellanrohr  zum  starken  Glühen 
bringt  und  darüber  so  lange  Dämpfe  von  Schwefelkohlen- 
stoff streichen  läfst^  als  noch  Gasentwicklung  stattfindet. 
Sdiwarzes  Pulver,  sich  beim  Erhitzen  entzündend  und  mit 
blauer  Flamme  zu  niobiger  Säure  verbrennend.  Es  ver- 
bindet sich  nicht  mit  Schwefelalkalien  und  bildet  keine 
Schwefelsalze.  Salzsaure  Lösungen  von  Niobsäuren  wer- 
den durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt.  Die  Chloride 
des  Niobiums  erhält  man  nach  Hermann  auf  die  Weise, 
d&fs  man   aus    Sulfat   dargestellte    pulverförmige   niobige 


(1)  Vgl  dagegen  Jahresber.  f.  1866,  205. 
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Säare  mit  etwas  Kohle  und  Zucker  yermischt  and  dieses 
Gemenge  in  einem  verschlosBenen  Tiegel  bis  zum  GlfiQien 
erhitzt.  Die  porösen  kohligen  Stücke  werden  dann  in 
einem  Porcellanrohr  erhitzt  und  darüber  zuerst  Kohlensfime 
und  dann  Chlorgas  geleitet.  An  dem  kalten  Ende  des 
Rohres  setzt  sich  so  ein  Oemenge  von  weifsem  und  gelbem 
Niobchlorid  ab,  welches  durch  Sublimation  in  einer  Betorte 
zerlegt  wird.  Die  Chloride  haben  die  Formel  NbtClt  und 
NbCl5.  Die  Niohfluoride  Nb,Fl,  und  NbFl.  bilden  mH 
basischen  Fluoriden  zahlreiche  DoppelsalzC;  in  Bezug  anf 
welche  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen.  Das  gleiche 
müssen  wir  in  Bezug  der  zahlreichen  Salze  der  Säuren 
des  Niobiums  thun. 
^"?"di"'  ^^^  Atomgewicht  des  IlmeniumSf   durch  Analyse  dc8 

ilmenigen  Chlorids  und  des  ihnenigsauren  Natrons  be- 
stimmt, ergab  im  Mittel  654*7.  Das  metallische  Bmeniam, 
wie  es  durch  Beduction  eines  Gemenges  von  Kaliumihnen- 
fluorid  und  Chlorkalium  mit  Natrium  erhalten  wurde,  bil- 
dete ein  schwarzes  Pulver,  welches  unter  der  Loupe  nichts 
Eoystallinisches  bemerken  liefs.  Sein  spec.  Gew.  war  b'91, 
also  das  Atomvolum  109*8.  Das  Ilmenium  wird  von  ver- 
dünnten Säuren,  aufser  von  Flufssäure,  nicht  angegriffen, 
letztere  dagegen  löst  es  leicht  und  unter  Wasserstoffgas- 
entwicklung  auf.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  koount  es 
zum  Glühen  und  verbrennt  zu  Unterilmensäure.  Das 
Ihnenium  bildet  die  Verbindungen  :  Braunes  ümenoxyd) 
grünes  Ilmenozyd,  blaues  Bmenozyd,  ilmenige  Säure  Il|Os 
(Salze  :  NaO,  D^O«  +  7  HO),  Unterilmensäure  HO«  (Sali : 
(NaO)j  (UOOs  +  12  HO),  Unterilmen-Bmensäure  HO,,  DO, 
(Umensäure  IlOs  noch  unbekannt),  Schwefelilmenium  HtSs? 
Bmenchlorid  UsCls.  Die  Darstellung  dieser  Verbindungen 
ist  analog  der  der  Niobverbindungen.  Die  JUmenflnoride 
bilden  ebenfalls  mit  basischen  Fluoriden  zahlreiche  Doppel- 
salze. 
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SirkoB  and 
Titan. 


Ob         Ba    —  Ge 

183        187.  —  188 
2-2  (?)     8-6    —   6-6 


Bb  Sr  —  Zr 
Atoiqgewicht  85  87  •-  90 
Bpec  Gew.        1*5        2*5  —  4*2 

8iOt      TiO,      ZrO,  BnOa      Ce0,    ^b^,    ThO, 

Uolekiilargew.      60         82         122  150         170        289        268 

MolftkiikrToL        22         20           22  28          24          26          29 

Die  Verbindungen  des  Cers  erhalten  die  Formeln  : 

Frühere  Fonnel  Fonnel  nach  Mendelejeff 

Ce  B  92  Ce  =s  188 

CeO  Ce^O, 

CeC],  CeC],(C6,C]«  ?) 

KyB^4y  CJeD04  Cy 6(  O  D  O  §»)( 

IKMOt,  3CeNtO«»  4H,0  CeK(NO.)4,  2H,0 

CesPtO,  CeP^4 

CeO,  CeaO,  s=  Ce^O«  CeO« 

Ce^,  CeiOs,  2Ht^  GeHaO,  «  Ce0(OH)t 

Ce804Ce,(BO4)h,  8H,0  CeCSO«)«,  4HtO 

4XNO.Ge(NO.)|Ce,(NOa)«,  4HtO  CeK«(N0,)«,  2H«0. 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  298;  Comp!  lend.  9S,  668;  luaüt  1871, 
49;  BulL  100.  chim.  [2J  1«^  240.  —  (2)  N.  Petonb.  Aoad.  BalL  !•»  45. 
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L.TrooBt  und  P.Hautefeuille(l)  haben  durch  die 
directe  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf  die  Chloride  des  oxysmodd« 
ZirkooSy  Titans  und  Bors  Oxychloride  dargestellt.  Das 
Ziikonozjchlorid  ist  ein  fester  flüchtiger  Körper  von  der 
Fonnel  Zr40tCI«.  Das  Titanoxjchlorid  hat  die  gleiche  Zu- 
lammensetsung. 

Auf  Ghmnd  der  von  Ihm  nachgewiesenen  periodischen 
Abhängigkeit   der  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
Kbaften  Ton  der  Gröfse  ihres  Atomgewichts  hat  D.  Men- 
delejeff (2)  Torgeschlagen,  das  Atomgewicht  des  Cers  (92) 
mit  Vt  ra  mnltipliciren;  so  dafs  es  also  =  138  wird.    Da- 
dnrch  bekömmt   die   niedrigste   Ozjdationsstufe   des  Cers 
lUtt  CeO  die  Formel  CosOs  und  das  höhere  Oxyd  CosG« 
&¥«mel  CeGf    Letzteres  bildet  zwar  nach  Holz  mann 
VBd  fitmmelsberg  Salze ^  kann  aber  anderseits  auch 
ttfSiead  wirken,  indem  es  Jod  aus  Jodwasserstoffsäure 
frei  macht    und  Manganoxjdulsalze  in   Mangansuperoxjd 
ttitcrfUirt    Die  Stellung  des  Cers  im  System  wird  dann 
folgende  : 
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Zar  endgültigen  FeBtstellung  des  Atomgewichte  hat 
Mendeiejeff  die  spec.  Wärme  des  Gers  bestimmt,  wozu 
ein  von  H.  Schuchardt  (aus  Görlits)  bezogenes  Metall 
benutzt  wurde.  Der  Versuch  ergab  dieselbe  =  0-050,  wor- 
aus sich  die  Zahl  138  für  das  Atomgewicht  des  Cers  be- 
rechnet, indem  138 . 0050  =  69,  während  92 . OOÖO  =  4& 
Mendeleleff  betrachtet  die  so  erhaltene  Zahl  jedoch  nur 
als  eine  vorläufig  bestimmte. 
xuwirVun«  W.  Müller  (1)  hat  sich  durch  Untersuchungen  tob 
d?»J"»Td'H.  Deville  (2)  über  die  Einwirkung  eines  Gemenges 
nrdTT^rKoh.von  Wasserdampf  und  Wasserstoff  auf  metallisches  Eiseo 
■iwoVEi^n. und  Eisenoxyduloxyd  veranlafst  gesehen;  Seine  früheren 
ud  EiMn.  Angaben  (3)  über  denselben  Gegenstand  kurz  zusammen- 
zustellen  und  neue  Versuche  darüber  '  mitzutheilen.  Es 
stellte  sich  heraus,  dafs  Wasserdampf  oder  Stickstoff  die 
Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Eisenoxyduloxjd  —  es 
wurde  Uammerschlag  augewandt  —  hindert.  So  dauerte 
die  Beduction  des  Hammerschlags  bei  Gegenwart  von 
Stickstoff  46  Stunden  und  auch  dann  blieb  constant  ein 
Rest  von  nicht  mehr  oxjdirbarem  Wasserstoff.  Das  ent- 
stehende  Wasser  wurde  durch  eingelegte  Chlorcalciumstücke 
stetig  weggenommen.  Quecksilberdampf  hinderte  dagegen 
die  Reduction  des  Hammerschlages  durch  Wasserstoff  nicht 
In  einer  etwas  gebogenen  und  beiderseits  zugeschmolzenen 
Glasröhre  befand  sich  neben  Wasserstoff  an  der  einen 
Seite  Chlorcalcium ,  an  der  andern  schräg  nach  oben  ge- 
haltenen, Hammerschlag  und  Quecksilber.  Indem  die  letztere 
erhitzt  wurde  verdampfte  das  Quecksilber,  verdichtete  sich 
weiter  oben  und  flofs  stetig  wieder  zurück.  Nach  sieben- 
stündigem  Erhitzen  wurde  nur  ein  geringer  Bückstand  an 
Gas  gefunden,  der  beim  Glühen  mit  Luft  keine  Spur  von 
Wasserstoff  erkennen  liefs.  Früher  schon  war  festgestellt, 
dafs  durch  Erhitzen  von  metallischem  Eisen  oder  ELsen- 
oxyduloxyd  in  Gegenwart  von   Wasserstoff  und  Wasscr- 

Pogg.  Ann.  14#,  609.--  (S)  Jahrasber.  f.  1870,  8S6.  —  (S)  Jab- 
xMber.  f.  1806,  100;  f.  1866,  184. 
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dampf  nach  einiger  Zeit  ein  conatantes  Verbältaiff  der  bei-  fon^w^TJ^ 
den  Gase  bervorgeraien  wird;  vorapusgesetzt^  dafa  die  Tem-  wZ[i^!ff 
perator  und  die  I^&nge  der  angewandten  Glasröhren  gleich  wlyd  «uf* 
mA,   Es  worde  jetzt  durch  neue    Versuche  festirestelit,  oxyAnio»j6 

•^  ^  ^    und  Vmtw 

iik  Wasserstoff  durch  Hammerschlag  bei  Gegenwart  von  ''^*' 
Chlorcaldum  Tollsttndig  oxydirt  wird«  Koblenozjd  mit 
Hsnunerscblag  bei  Gegenwart  von  Chlorcaldum  erhitzt 
wurde  nicht  vollständig  in  Kohlensäure  umgewandelt 
Nach  33 Vs  atüodigem  Erhitzen  in  einer  durch  Queck* 
alber  abgesperrten  Glasröhre  waren  in  15  cbcm  Gas 
22  cbcm  GOs  und  15  cbcm  GO  enthalten.  Die  Kohlensäure 
hifidert  also  die  Keduction  des  Hammerschlags.  Es  .wurde 
mm  Hanunerschlag  mit  Kohlenoxyd  in  einer  zugeschmol- 
z«oe&  Bohre  I  welche  noch  Wasser  und  ein  Stückchen 
K^'sur  Absorption  der  Kohlensäure  enthielt,  erhitzt.  Es 
^fph  aich  dann  bei  31  cbcm  Inhalt  SV«  cbcm  Best.  Dieser 
i^evtand  aus  Kohleuoxjd  und  Wasserstoff;  welcher  sich 
durch  Wechselwirkung  von  gebildetem  metallischem  Eisen 
Qfld  Wasserdampf  gebildet  hatte.  Kohlenoxyd  allein  mit 
Hammerschlag  bei  Gegenwart  von  Kali  und  Chlorcalcium 
^Ut|  wurde  dagegen  bis  auf  eine  geringe  Spur  voll- 
ständig  oxydirt.  MitStickstofi  gemischt  blieb  stets  einTheil 
des  Eohlenoxyds  unangegriffen.  —  Durch  Fällung  erhal- 
tenes amorphes  Eisenoxyd  nimmt  aus  einem  Gemenge  von 
Wasserstoff  und  Wasserdampf  allen  Wasserstoff  fort.  Die 
natürlichen  Eisenerze  dagegen  wirken  meist  bei  sehr  hoher 
Temperatur  und  bei  Gegenwart  von  Chlorcalcium  ein. 
Wurde  eine  mit  feuchtem  Wasserstoff  gefüllte  Glasröhre, 
m  welcher  sieh  an  den  beiden  Enden  reducirtes  Eisen  und 
Kopferoxyd  befanden,  an  diesen  Enden  erhitzt,  so  wurde 
das  Eupfwoxyd  reducirt,  indem  das  Eisen  oxydirt  wurde. 
Nach  SVsJitündigem  Erhitzen  ergab  sich  noch  ein  Best  von 
Vi  Zoll  Wasserstoff  bei  einer  8  Zoll  langen  Bohre.  Genau 
das  gleiche  Besiduum  wurde  auch  bei  Anwendung  von 
Magneteisenstein  statt  Eisen  erhalten.  Bei  Anwendung  voif 
Haomierschlag  war  kein  BUckstand  zu  bemerken,  wenn 
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erst  das  Kupferoxjd  erhitzt,  dagegen  eben  so  viel  Bück- 
stand wie  bei  den  früheren  Versuchen^  wenn  erst  der 
Hammerschlag  erhitzt  wurde.  Dieser  Versuch  zeigt  die 
Wechselwirkung  von  Wasserstoff  und  Wasserdampf  in  be- 
sonders deutlicher  Weise. 

E.  J.  Maumen£(l)  sucht  aus  Analysen  von  Boussin- 
gault(2)  und  von  H.Deyille(3)  zu  beweisen^  dafs  der 
Hammerschlag  die  nach  SeinerTheorie  geforderte  Zusammen- 
setzuDg  FcssOiT  =  FesOg.?!  besitze.  Auch  bespricht  Er  die 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Kupfer  gemäTs  Seiner  Theorie, 
ajenoxyd-  jj   Broscius  (4)  hat  eine  ausgedehnte  Untersuchung 

über  Eisenoxjdhydrat  augestellt  und  davon  bis  jetzt  Fol- 
gendes mitgetheilt.  Eisenozydhjdrat  wurde  durch  Fällen 
von  EisenchloridlöBung  (1*01  spec.  Gew.)  durch  Salmiak- 
geist (0*990  spec.  Gew.);  Auswaschen  des  entstandenen 
Niederschlags  durch  Decantiren,  Abtropfen ,  Abpressen 
und  Trocknen  bei  mittlerer  Temperatur  dargestellt.  Es 
zeigte  sich  zunächst;  dafs  dieses  Hydrat;  selbst  wenn  es 
äufserlich  vollkommen  trocken  erschien;  noch  eine  grofse 
Menge  Wasser  mechanisch  gebunden  enthielt.  Sein  Ver 
mögen  Wasser  anzuziehen  kommt  sogar  dem  der  Schwefel- 
säure ziemlich  nahe.  Möglichst  fein  gepulvert  und  über 
Schwefelsäure  gestellt  trat  bei  demselben  nur  innerhalb 
8  bis  14  Tagen  eine  merkliche  Gewichtsabnahme  ein  und 
nach  drei  Monaten  war  gar  keine  solche  mehr  zu  finden. 
In  einem  Falle  hatte  dasselbe  bei  sechs  Monate  langem 
Stehen  über  Schwefelsäure  27*461  Proc.  Wasser  verloren. 
Beim  Glühen  verlor  es  auf  80  Th.  Eisenozjd  (1  At.)  als 
Mittel  aus  zwei  Bestimmungen  10*958  Th.  Wasser.  Das- 
selbe Hydrat  erst  bei  mittlerer  Temperatur,  dann  drei  Mo- 
nate über  Schwefelsäure  und  schliefslich  672  Stunden  im 
Wasserbad  bei   100®  getrocknet,   verlor  beim  Glühen  auf 


(1)  Bnll.  soo.  ohim.  [2]  16,  26.  —  (2)  Ann.  obim.  phys.  [4]  t*. 
459.  —  (3)  Jahresber.  f.  1870  in  der  8.  835  dtirten  Abhandlung  - 
(4)  J.  pr.  Chem.  [2]  8,  272;  Bull,  soc  ohim.  [2]  le,  247. 
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80  TL  Eisenoxyd  im  Mittel  10-8776  Th.  Waager.  Aus  ".^^Sf* 
dieser  Waasermenge  läfst  sich  keine  der  von  anderen  Che- 
mikem  fbr  das  Eisenozydhjdrat  anfgesteilten  Formeln  : 
FeiOj^O,  FejOs,  2H0,  FegOs,  8H0  berechnen,  sondern 
sie  Eeigen  nnr,  dafs  auf  gleiche  Weise  bereitetes  nnd  gleich 
ling  onter  Wasser  befindliches  Hydrat  gleiche  Mengen 
Wasser  chemisdi  gebunden  enthält  Brescius  hält  es  flir 
wahrscheinlich,  dafs  dieses  Oxyd  nur.  ein  Gemenge  ver- 
schiedener Hydrate  ist.  Bekanntlich  zeigt  ein  so  bereite- 
tes Hydrat  auch  ein  ganz  anderes  Verhalten  verschiedenen 
Lösungsmitteln  gegenüber  als  firisch  gefälltes  Hydrat.  So 
bnd  Brescius,  dafs  Hydrat  gleich  nach  dem  Fällen  in 
Uter  Salzsäure  (1*12  spec.  Gew.),  Salpetersäure  (1*2)  und 
oouc  Essigsäure  löslich  war,  während  dasselbe  nach  dem 
vollständigen  Auswaschen  (nach  ca.  sechs  Stunden)  sich 
adion  etwas  langsam  in  Salpetersäure  und  noch  langsamer 
in  Essigs&ure  (in  etwa  zehn  Minuten)  löste.  Hatte  der 
Niederschlag  drei  Tage  unter  Wasser  gestanden,  so  löste 
er  sich  noch  immer  schnell  in  Salzsäure,  in  etwa  V«  Stunde 
aber  erst  in  Salpetersäure,  und  in  Essigsäure  erst  nach  un- 
geflUir  einer  Stunde.  Der  in  allen  drei  Fällen  bleibende 
Büd[stand,  von  der  Säure  möglichst  befreit,  löste  sich  in 
Wasser,  wurde  aber  durch  Säuren  wieder  gefllllt.  Auch 
beim  Auswaschen  des  Niederschlags  kommt  es  mitunter, 
anter  Brescius  noch  unbekannten  Bedingungen  vor,  dafs 
sich  derselbe  zum  Theil  in  Wasser  löst.  Aehnlich  wie  das 
unter  Wasser  eben  so  lange  befindliche  Hydrat,  als  es  Zeit 
smn  Trocknen  gebrauchte,  verhielt  sich  auch  das  getrock- 
nete Hydrat.  Auf  folgende  Weise  suchte  nun  Brescius 
ein  dem  frisch  gefüllten  mehr  ähnliches  Product  zu  erhal- 
ten. Das  vollständig  ausgewaschene  Hydrat  wurde  mit  so 
yid  absolutem  Alkohol  Übergossen,  dafs  die  entstandene 
Flüssigkeit  mit  Aether  vollständig  mischbar  wurde,  der 
Spiritus  dann  abgegossen,  abfiltrirt  und  hierauf  so  lange 
Aether  aufgegeben,  bis  eben  nur  noch  solcher  am  Hydrat 
haftete.     Nach  dem   Abtropfen  konnte   der  Aether  durch 
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■ij*«^a.  Ue^egan  der  Schrie  (ohne  Erwännen)  verdampft  und  die 
anhängenden  Spuren  desselben  und  das  unter  der  Hand 
angesogene  Waaaer  durch  Stehen  über  Schwefelsäure  ent- 
fernt werden.  So  behandelt  war  das  Hydrat  in  kur^r 
Zeit  trocken,  und  «war  ein  äurserat  aarte«,  kaum  ftihlbares 
Pulver,  während  das  auf  gewi^hnliche  Weise  getrocknete 
stets  eine  feste  hornige  und  schwer  au  zerreibende  Masse 
bildet.  Nach  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  und 
längerem  Trocknen  bei  100^  verlor  das  so  dargestellte 
Oxyd  beim  Glühen  in  drei  Bestimmungen  19*5115^  18*413 
und  16-004  Th.  Wasser  auf  80  Th,  Eisenoxyd,  woraus 
sich  die  Möglichkeit  der  Formel  FetOa,  2  HO  für  das  frisch 
gefällte  Hydrat  folgern  läfst.  SchUefsUch  iUhrt  Brescius 
noch  Versuche  an,  welche  beweisen,  dafs  Eisenoxydbydrat 
unter  Wasser  sein  gebundenes  Wasser  abgiebt,  und  awar 
das  bei  100^  entweichende  früher  und  in  gröfserer  Menge, 
als  das  erst  durch  Glühen  au  entfernende. 

Bb.qjod.te.  ch.  A,  Bell  (1)  bespricht  die  Zusammensetaung  der 
Eisenjodate.  Durch  Fällen  von  Eisenalaun  mit  einem 
Ueberachufs  von  jods.  Kali  oder  Natron  erhält  man  das 
in  der  Pharmaoie  gebräuchliche  Salz  Fei0t>  ^  JaOs.SHiO. 
Frisch  gefällt  ist  es  gelb  oder  gelb-braun,  an  der  Luft 
fiLrbt  es  sich  aber  bald  dunkel  und  nimmt  den  Geruch  von 
Jod  an,  Versetat  man  eine  Lösung  von  Eisenjodür  mit 
chlors.  Kali  und  dann  mit  einem  Ueberschufs  von  starker 
Salpetersäure,  so  entsteht  beim  Erhitaen  ein  feiner  gelber 
Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  FotGs»  3  JsOs  ^ 
¥t"\3Qz)%,  Wendet  man  hierbei  nur  eine  kleine  Quantität 
Salpetersäure  an,  so  entweicht  viel  Jod  imd  es  entsteht 
ein  dunkelrother  Niederschlag,  welcher  bei  100^  getrocknet 
nach  der  Formel  Fe^Gs,  JtOs  zusammengesetzt  ist 

SS^t"  ^•^^    Analysen  von  W.  Bedford  (2)  ist  das  söge* 

nannte  Eisensubcarbonat  der  amerikanischen  Fharmacopoe 
zusammengesetzt  : 

(1)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  1,   624.   —  (2)   Am.  Pharm.  Ass.  Froc. 
1671,  528. 
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76-6 

96-6 

726 

76-6 

19-0 

20-1 

22-5 

21-6 

0-1 

Ol 

0-1 

0.8 

6-8 

8-8 

4-8 

2.7 

Walter  . 

Unlödicher  Rückstand 

ABcaE  und  andere  Yeranreinigangen        5-8 

1000       100-0      100-0       1000. 

H.  Rheine ck  (1)  schliefst  aus  von  Ihm  ausgeführten ^^i^^lrt!: 
Analysen  (2)^    dafs  das  schwefeis.    Eisenoxydulammoniak  "r?.' KtoTn.* 
und  das  schwefeis.  Eisenoxydulkali   nicht  wie  bisher  an- ""p«!«»!"«.' 
genommen  mit  6,  sondern  mit  5  Äeq.  Wasser  krystallisiren, 
während     die     schwefeis.    Ammoniakmagnesia     und    das 
Schwefels.   Kupferoxydammoniak    auch   nach   Ihm   6  Aeq. 
Wasser  enthalten.    Diese  Doppelsabse;  welche  bisher  unter 
aer  allgemeinen  Formel  MO,  RO,  2SO,  +  6HO  gebracht 
wden,   zerfallen   daher  in  zwei  Reihen.      Die  Annahme, 
ätü  diese  Sabse  sich  von  den  Vitriolen  MO,  SOa  +  7  HO 
<Wurch  ableiteten,   dafs  HO  durch  RO,  SO3  ersetzt  wird, 
verliert  also  ihre  Bedeutung;  man   könnte  jedoch  bei  den 
Schwefels.  Doppelsalzen  des   Eisenoxydnls  eine  Ersetzung 
von  HO,  HO  durch  RO,  SOs,  also  (was  viel  wahrschein- 
licher) die  Ersetzung  eines  chemischen  Aequivalents  gegen 
ein  anderes  annehmen. 

J.  de  Mollins  (3)  hat  die  Formel  der  Eisensäure  """^"'•• 
festzustellen  versucht.  Zur  Analyse  wurde  seiner  grofsen 
Beständigkeit  halber  das  Baryumferrat  gewählt,  welches 
leicht  durch  Fällen  einer  Kaliumferratlösung  durch  Chlor- 
baryum  erhalten  werden  konnte.  Das  Verbältnifs  zwischen 
Eisenoxyd  und  frei  werdendem  Sauerstoff  durch  den  Ver- 
brauch an  Normaloxalsäure  oder  an  Ferrosalz  in  saurer 
Lösung  zu  ermitteln  war  deshalb  unmöglich,  weil  die  Zer- 
setzung der  Eisensäure  durch  Mineralsäuren  so  aufser- 
ordentlich  schnell  stattfindet,    dafs   sich   selbst  bei   einem 


(1)  Dingl.  poL  J.  S09,  268;  BaU.  800.  ohim.  [2]  IS,  240.  — 
(2)  DioM  waren  indlrecter  and  sehr  complicirter  Natar.  —  (8)  Deutaoh. 
eh.  Ges.  Bor.  1871,  626  (oorr.);  Zeitacbr.  Chom.  1871,  606;  BaU.  aoc 
dnm.  [2]  A«,  f46. 


Obren. 


300  Unoigmiiifche  Chemie. 

groben  üeberBchofB  an  Oxalsäure  mit  der  entstehenden 
Kohlensäure  ntets  Sauerstoffgas  entwickelt  und  auch  bei 
Anwendung  von  Ferrosalz  stets  ausnahmslos  entweicht 
Mollins  wandte  deshalb  eine  jodometrische  Methode  an. 
Es  wurde  dazu  das  Baiyumferrat  mit  Jodkalinm  und  Salz- 
säure in  einem  absolut  geschlossenen  Kolben  auf  50  bis 
60^  erhitzt;  nach  dem  Erkalten  Stärkekleister  zugegeben 
und  mit  Zehntel  -  Normalnatriumhjposulfid  die  gesammte 
freie  Jodmenge  bestimmt.  War  die  Eisensäure  analog  der 
Chromsäure  und  Mangansäure  zusammengesetzt,  so  mufste 
die  Umwandlung  nach  der  Gleichung 

2BtFe04  +  8KJ  +  16 HCl  »  2BaCl«  +  8KC1 
•f  ¥tfiU  +  8H,0  -f  8J 

verlaufen  sein  und  von  dieser  Jodmenge  mufsten  ^^  durch 
den  bei  der  Beduction  der  Eisensäure  zu  Eisenoxyd  ab- 
gegebenen Sauerstoff,  V4  durch  die  Umwandlung  von 
Ferridsalz  in  Ferrosalz  geliefert  sein.  Die  unter  letzterer 
Annahme  berechnete  Eisenoxjdmenge  wurde  nun  mit  der 
aus  der  Lösung  wirklich  abgeschiedenen  yerglichen  und 
folgende  Resultate  erhalten  : 

-    ^Jber.      0-0818;  0-0271;  0-0898 

^    •l««^-      00387;  0-0267;  0-0897. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  in  derThat  die  Formel 
der  Eisensäure  zu  FeOs-  Die  Zersetzung  des  Barjum- 
ferrats  durch  Salpetersäure  und  Auffangen  des  entwickelten 
Sauerstoffs  bestätigte  diese  Formel. 

Nach  E.  Zettnow(l)  läfst  sich  zur  Darstellung  von 
krjstallisirtem  Chrom  sehr  gut  das  Doppelsalz  vonChrom- 
chiorid  mit  Chlorkalium  benutzen.  Man  erhält  letzteres 
leicht  durch  Uebergiefsen  von  100  Thln.  Chromsäure  mit 
300  cbcm  Salzsäure  und  150  cbcm  Wasser  und  Hinzufügen 
von  75  bis  80  cbcm  Alkohol.  Nach  vollendeter  völliger 
Lösung  und   Beduction  wird   eingedampft^   160  bis  180  g 


(1)  Pogg-  Ann.  14IS,  477;  Bnll.  boo.  öhim.  [2]  m«»Ml. 
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Ghloiialiiim  (ein  Zasate  von  Chlomatrium  ist  schädlich) 
hixaogefiigt  und  zar  Trockne  gebracht  Aus  der  erhaltenen 
Sakmaase  wird  das  kiystallisirte  Chrom  vermittelst 
Bedttction  darch  Schmebsen  mit  Zink  auf  gewöhnliche 
Weise  erhalten. 

E.  Zettnow  (1)  stellt  reine  Chromsäure  folgender- ^'•-*"'•• 
maften  dar  :  300  g  käufliches  rothes  chroms.  Kali  in 
Stücken  werden  mit  500  cbcm  Wasser  und  420  cbm 
Sdiwefelsäure  bis  zur  Auflösung  erhitzt;  nach  10  bis  12 
Stünden  die  Mutterlauge  von  dem  auskrjstallisirten  saurem 
Schwefels.  Elali  abgegossen;  und  diefs  nach  dem  Abtropfen 
nut  10  bis  12  cbcm  Wasser  gewaschen.  Alsdann  erwärmt 
van  die  Lösimg  der  Chromsäure  auf  80  bis  90^;  ftlgt 
ISO  cbcm  Schwefelsäure ;  hierauf  allmälig  so  viel  Wasser 
üaa^  bis  die  in  rothen  Flocken  gefällte  Chromsäure  sich 
Utr  gelöst  hat  und  dampft  bis  zur  Erystallhaut  ab.  Nach 
10  Ins  12  Stunden  hat  sich  Chromsäure  in  bräunlich-rothen 
kleinen  Krjstallen  abgeschieden;  von  welchen  man  die 
Kntterlange  klar  abgiefsen  kann.  Durch  weiteres  Ein- 
dampfen erhält  man  eine  zweite  und  dritte  Erystallisation. 
Um  die  Mutterlauge  von  den  Ejystallen  zu  trennen  wendet 
man  zweckmäfsig  einen  Trichter  aU;  in  dessen  Spitzen 
ein  ans  dünnem  Platinblech  gefertigtes  und  mit  vielen 
fernen  Löchern  versehenes  Filter  eingesetzt  ist.  Zur 
weiteren  Beinigung  werden  die  Krjstalle  auf  Ziegelsteinen 
ausgebreitet;  nach  24  Stunden  in  einer  Porcellanschale  mit 
50  cbcm  rdner  Salpetersäure  von  1*46  spec.  Gew.  über- 
gössen und  Bchliefslich  auf  einen  neuen  Ziegelstein  aus- 
gebreitet Erweist  sich  nach  12  Stunden  die  Chromsäure 
nach  einer  angestellten  Probe  noch  nicht  völlig  frei  von 
Schwefelsaure  und  Kali;  so  genügt  eine  Wiederholung  der 
Operation  mit  25  cbcm  Salpetersäure;  um  diese  Beimengung 


(1)  Pogg.  Ann.  14S,  468;    DingL  pol.  J.  999,   264;    BalL  soo. 
diim.  [3]  1«^  SSO. 


302  UnoTgaaitdhe  Chemie 
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völlig  zu  entfernen.  Zur  Verjagung  der  anhängenden 
Salpetersäure  erhitzt  man  die  Chromsäure  im  Bandbade 
in  einer  Porcellanschale  zuerst  gelinde  unter  stetem  Rtthren, 
dann  stärker,  bis  die  einzelnen  Eryatalle  Töllig  trocken 
erscheinen,  nicht  mehr  aneinander  haften  und  Dämpfe  von 
Salpetersäure  weder  durch  den  Geruch  noch  durch  Am- 
moniak mehr  nachzuweisen  sind.  Man  erhält  so  91*2  bis 
93  Proc.  reihe  und  84'3  bis  85  Proc.  reine  Chromaänre. 
Hat  sich  nach  einigen  Operationen  eine  genügende  Menge 
grüner  Mutterlauge  gesammelt,  so  kann  man  diese  statt 
reiner  Schwefelsäure  benutzen. 

Durch  vorsichtiges  Erhitzen  und  stetes  Umrühren 
der  Chromsäure  lassen  sich  leicht  gröfsere  Mengen  der- 
selben ohne  Sauerstoffentwickelung  schmelzen,  und  ohne  dafs 
sich  die  Schmelze  in  Wasser  unter  brauner,  dem  chroms. 
Chromoxydsalz  eigenthümlicher  Farbe  löst.  Beim  Erkalten 
zieht  sich  die  Chromsäure  zusammen,  dringt  jedoch  dennodi 
in  feine  Vertiefungen  ein.  LäTst  man  15  bis  20  g  ge- 
schmolzene Chromsäure  mit  eingesenktem  Thermometer 
ruhig  erkalten,  so  sinkt  die  Temperatur  bis  170  bis  172^  C, 
ehe  die  Krystallisation  und  das  Erstarren,  wobei  die 
Temperatur  auf  192  bis  193^  C.  steigt,  beginnt» 
Tor'chr*om-  ^^  ^pec  Gewicht  der  krystallisirten  Chromsäure  (aus 
dem  Gewichtsverlust  in  Benzin  bestimmt)  fand  Zettnow(l) 
=  2-775  bis  2*787  das  der  geschmolzenen  =  2*800  bis  2*804. 
Das  spec.  Gewicht  verschiedener  Chromsäurelösungen  war 
folgendes  : 

Chxomsiaregehalt  in  Proo.  Spec  G««r.  Temperatar 

62-23  1*7026  •» 

87-82  1*34416  22^ 

87-82  1-3448  19-2<» 

37-77  1*34412  22« 

82-69  1-22384  9-7* 

32-69  l-22i00  16'^ 

32-69  1-21914  18-6* 


(1)  Poggl  Ann.  14IS,  474. 


■Ivr«  and 
ObroBSlnre 
llteang«n. 
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CtonMiiMigtlialt  in  Proo. 

Bpec  Qtfw. 

Temperatur 

S269 

1-20940 

860» 

81-83 

1-80714 

120<> 

31-88 

1-20264 

20-1* 

$1-88 

1*20269 

20-9« 

19-88 

1-15898 

19-0» 

12-84 

10967 

19-5« 

8-79 

10694 

14-6» 

8-79 

10679 

ISO» 

8-^6 

1-0606 

16-0*. 

L.   Darmstädter  (1)     giebt    in    einer    vorläufigen  dte'"rom'»t 
Mittheilnng  an^    dafs   sich   aus   einer   heifsen  Lösung  von '^»«0^^*' 
Eiliamdichromat    in    IS   Thl.    concentrirter   Salpetersäure 
beim  Erkalten    prachtvolle    carmoisinrothe   Gruppen   von 
Bfiefsfönnigen;  vierseitigen,  schieirhombischen  Tafeln  bilden, 

deren  ChroiDgehalt  auf  die  Formel  6rOa^^  CrOs  (2)  stimmte. 

Die  wä88erige  Lösung  liefert  beim  Erkalten  nicht  wieder 
du  nrsprüngiiche  Salz,  sondern  Ealiümdichromat  Beim 
Erhitzen  schmilzt  die  Vek'bindnng  nnt^r  Ausgabe  rother 
Dkmpfe  tu  einer  schwarzbraunen  Flüssigkeit.  Beim  Um- 
krjrBtallisiren  aus  Salpetersäure^  so  wie  beim  Erhitzen  von 
Ealiomdichromat  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Sal- 
petersäure erhielt  Darmstädter  granatrothe  Krusten  von 
ftcherförmig    gruppirten   Kiystallblättchen,    deren   Chrom- 

gshalt    die    Formel    GrO«^^  2Gr08  (3)    wahrscbeinUch 

macht 

L.  J.  Heiftt«e  (4)    hat    die  Einwirktlftg  von   Am- ^^ä'^^- 
moüiak  auf  die  CWörderii^te  der  Chromsäure  untersucht.  '^■■•■'•**- 
Dm  dilorchroms.    KbH    wurde    dureh    trockenes    reines 


(1)  Deotech.  eh.  Gm.  Ber.  1871,  117;  Bull.  soo.  chim.  [8]  Ift, 
188.  —  (i)  Dieser  Fdnit«!  iri^bh  ^»6  «lie  Y^rbiadung  iM  NitroderiTat 
der  Doppel-  (oder  Pyro-)  Chromsftore  €rO,(OK)-0-er^t(N0a)  entepre- 
ehend  €rO,<OK)-^-€rat(OK)  (K«UambicluroBiat).  A.  M.  —  (8)  Viel- 
Itieht  €iOt(^K>-0-€r^-0-€rOs-(N<>,)  also  das  Nitroderiyat  eines  tri- 
Chroms.  Kab'oms.  A.  M,  —  (4)  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  68  o.  211 ;  Bull. 
IOC  dum.  p]  !•,  848. 
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Ammoniak  unter  Temperatarerhöhung  in  ein  dunkelbraunes 
Pulver  verwandelt,  welches ^  nach  dem  Entfernen  des 
Salmiaks  durch  kaltes  Wasser ,  durch  Krystallisation  aus 
heifsem  Wasser  ein  Salz  von  der  Formel  GraO9(0E)i  = 
CrOseE  -  Gr6s  -  CrOi(OE)  in  schönen  Erystallen  ergab. 
Es  hatte  also  hier  eine  Condensation  des  ursprünglichen 
Salzes  ohne  Eintritt  von  NH|  an  die  Stelle  des  austreten- 
den Chloratoms  stattgefunden.  Wahrscheinlich  bildet  sich 
hierbei  noch  eine  zweite,  bis  jetzt  unbekannte  Chromver- 
bindung. Um  eine  glattere  Reaction  bei  der  Einwirkung 
des  Ammoniaks  zu  erhalten,  suspendirte  Heintze  das 
chlorchroms.  Eali  in  wasser-  und  alkoholfreiem  Aether 
und  leitete  in  diesen  trockenes  Ammoniakgas.  Nach 
24-stündiger  Einwirkung,  wobei  sich  das  rothgelbe  Salz 
zuletzt  schwefelgelb  färbte,  wurde  der  Aether  decantirt  und 
nach  seiner  völligen  Verdunstung  mit  Wasser  übergössen, 
in  welchem  sich  das  Meiste  unter  Zurttcklassung  eines 
braunen  Pulvers  löste.  Aus  der  rothgelben,  filtrirten  und 
eingedampften  Lösung  wurden  schöne  granatrothe,  pris- 
matische Erystalle  erhalten,  deren  Analyse  zu  der  Formel 

L'iLr:Sf;  *=r98Q^   führte.     Diefs  Ealiumamidochromat  ist  nur  lös- 

lieh  in  Wasser ;  mit  Natronlauge,  selbst  concentrirter  über- 
gössen ist  nicht  der  geringste  Ammoniakgerucb  zu  be- 
merken. Beim  Erhitzen  aber  bis  zum  längeren  lebhafte 
Eochen  beginnt  sich  das  Salz  zu  zersetzen  und  Ammoniak 
in  grofser  Menge  zu  entwickeln.  Durch  Erhitzen  mit 
Wasser  im  hermetisch  geschlossenen  Bohre  auf  100^  bildet 
sich  saures  chroms.  Eali  und  Ammoniak,  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  die  wässerige  Lösung  Kalium- 
dichromat,  Wasser  und  Stickgas  : 

Diese  Amidochromverbindung  verhält  sich  also  den 
organischen  Amiden  sehr  ähnlich.  Mit  Platinchlorid,  Queck- 
silberchlorid oder  Silbernitrit  geht   es  dagegen  keine  Ver- 
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K«IIai 
doohromat. 


QhtomMti* 


bindimg  em.  —  Das  oben  erwähnte  in  Wasser  unlösliche 
Pnlyer,  welches  gleichzeitig  mit  dem  Ealiumamidochromat 
dialten  wurde,  ftLhrte  bei  der  Analyse  noch  nicht  zu  über- 
eiiutimmenden  Resultaten.  Es  ist  jedoch  wahrscheinlich, 
dib  es  die  Zusammensetzung  Crs08(HsN)  besitzt.  —  Ver- 
»che,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chromaci«  «liorid 
eUorid  ein  Chromsäurediamin  zu  erhalten,  ergaben  negative 
Besnltate.  Als  ersteres  mit  durch  Luft  verdünntem  Am- 
BKHuakgas  behandelt  wurde,  trat  unter  Feuererscheinung 
Redof^on  zu  Chromoxyd  ein.  Chromacichlorid  in  Eis- 
esaig  gelöst  und  Ammoniak  zugeleitet  gab  essigs.  Chrom- 
oxfd,  Acetamid  und  Chlorammonium  : 

+  4NH4CI  +  4Ht^  +  2N. 

Bei  Einwirkung    von   Ammoniak    auf  in    Chloroform 

ploites  Chromacichlorid  bildete  sich  ein  amorpher  brauner 

^dvper,  ans  dem  durch  Waschen  mit  Wasser  eine  Substanz 

ron  der  Formel    (GrOfl)8(NH40)i    erhalten   wurde.      Im 

^birrOhrchen  erhitzt  entwickelt  diefs  Salz  Ammoniak  und 

Wasser  and  Chromoxyd  bleiben  im  Rückstand.    In  Wasser 

i>te8,  wenn  auch  schwer,  mit  braungelber  Farbe  löslich. 

Dieses  so  wie  das  oben  beschriebene  Kalisalz  entsprechen 

gua  dem  von  J.  E.   T  h  o  r  p  e  (1)  dargestellten  Chloride 

&t9«Cls  und  haben  daher  die  Structur  : 

Heintze  versuchte  noch  durch  Einwirkung  von  chlor- 
fitnmB.  Kali  auf  in  Benzol  gelöstes  Anilin  ein  Diamin  zu 
erUlten,  aber  gleichfalls  mit  negativem  Erfolg.  Es  bildeten 
sidi  harzthnliche  Verbindungen  unbekannter  Natur.  Durch 
Einwirkung  von  Kaliumchlorochromat  auf  eine  heifse  was- 
^ge  Lösung  von  Cyankalium  bildete  sich  gelbes  Kalium- 
chromat  und  Cyanchlorid  angeblich  nach  der,  offenbar  un- 
richtigen, Gleichung  : 

(1)  JabMber.  f.  1870,  889. 

'•k>wh«.  t.  Cham,  «.  ■-  w.  «Ir  l«n.  20 
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KaUuB- 
tkrowaai. 


Kkllomjod- 
ehromat. 


Ckroaaoiy- 
«hlorid. 


Gr0,^^  +  ^^^  =  ©i^t(ÖK),  +  €NCL 

Es  läfat  sich  diesQ  Beaction  am  eiqer  mfachen  «od 
woblfeilen  Methode  zur  DarstelluQg  von  CyiuicUorid  ver- 
wenden. UnternalpeterBtture  bildet  mit  KaUmochlorochromat 
ChlonmterBalpetersture  NO9CL 

L.  J.  Heint^e  b%t  auch  das  EaUumbromochromat 
dargeateUt  Mau  erhält  diefa  durch  Vermiachen  einer 
m^gUchat  coucentrirteu  siedenden  I^aung  von  Kaliumdi- 
Chromat  mit  der  nötbigen  Mepge  rauchender  Bromwaaaer* 
atoffatore.  Die  Flüsaigkeit  filrbt  sich  unter  Bromentwicke- 
lung tief  dunkel  und  beim  Erk^ten  acheidet  sich  du 
Kaliumbrpa^ochromat  ala  dunkelbraunes  kryatallinischea  Sab 
aus.  Ea  entwickelt  noeh  leichter  fraea  Brom  ala  die  Chior- 
verbindung  Chlor.  UnteraalpeterBliure  bildet  damit  eine 
gelbbraune  Flüsaigkeit^  wahraeheinlich  NOgBr.  Veranohe, 
die  entapreohende  Fluorverbindung  darauatelien,  fbhrteQ  su 
negativen  Beaultaten;  ea  entstand  ateta  Chromfluorid  mi 
Fluorkalium. 

P.  Gujot  (1)  hat  durch  allmttliges  nicht  bis  tarn 
Kochen  geateigertea  Erhitzen  von  fein  gepulvertem  aaiireo 
chroma.    Kali    mit    concentrirter    Jodwasseratoffaänre  das 

OK 

jodochroma.  Kali  GrOs j       und  zwar  in  ^anatrothe^i  Krj* 

atallen  erhalten.  Mit  WfAVor  zeraatft  aich  daaaelbe  ip  Jod* 
waaaeratoffaäure  und  aaurem  chroma.  SLali,  beim  Erhitzen 
entweicht  Jod,  Durch  anhaltendeaErhitsenmit  Jodwaaser- 
atoffa^ure  entweicht  ebenfaUs  Jod  und  ea  hinterbleibt  ein 
Gremenge  von  Jodkalium  und  Chrojnaesquijodid. 

E.  Zettnow  (2)  beachreibt  ein  chroma.  Ckronioxy- 
chlorid  CrtCUO  +  ^&t&z,  welcbea  Er  neben  gevöbn- 
liohem  ChromosKjchlorid  durch  Einwirkung  von  concestrirter 


(1)  Compt  rend.  9S,  46;  J.  pr.  Ghem.  [2]  41,  88;  ZeiHobr.  Cbem. 
1871,  849;  BtOL  boo.  ohim.  [2]  IS,  248.  —  (2)  Pogg.  Ann.  14t,  828; 
B11II.  Boc.  China.  [2]  16,  79. 
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Schwflffh&are  auf  ehlorehroms.  Kali  erhalten  bat.  Dasselbe 
urt  den  aDalytitohen  Resultaten  sowohl  wie  den  phjsikaliscben 
Eifeaschaften nach  jedenfalls  mit  dem  von  J.  E.  Thorpe  (1) 
eriultenen  (%romox7ohlorid  CrsOeCl«  identisch. 

J.  IL   Merrick  (2)    hat    Untersuchungen    Ober    die 

ZenetBQDg    varachiedener    Nickelsalve     durch    den     gal- 

umsehen  Strom   berichtet.      Er  bediente  sieh  dazu   einer 

Bitierie  ron  awel  Oror  e'schen  Elementen,  in  deren  Strom- 

krni   «afrer    der   Zeraetzungszelle    ein    Voltameter    Bur 

MMRiag  dar  entwickelten  Gase,  und  ein  Rheostat,   dureh 

wdclwB  der  Strom  constant  erhalten  werden  konnte,   ein- 

gtBchaltst  war.      Die  Kathode  war  eine  gewogene  Platin- 

^^j   die    Anode    eine    Nickelplatte.      Es    folgen    die 

Kc*^AUte.    JSssigs.  Nickel.     Spec.  Oewicht  der  Lösung  = 

1^.     Das    ausgeschiedene    metallische    Nicke)    betrug 

lOPrac  dei;}enigen  Menge,   welche   sich   aua  der  gleich- 

«i6g  im  Voltameter  entwickelten   Gasmenge   berechnete. 

^  iiattt  sich  anfserdem  viel  schwarzes    pulveriges  Nickel- 

oxjd  gehütet.     Oymfmioh$ihalnim.     An   der  Kathode  trat 

fticUiebe  Gkaentwicketung  ein.    Niedersohlag  matt-sehwarz ; 

>%Metztee  Metall  14  Proe.  des  berechneten.     Chlomichel^ 

Sf^  €kw.  der  Ldsung  b=  1OÖ03.    Niedersohlag  schwarz, 

ttamtuiig,  beim  Reiben  eine  metallische  Oberfläche  zeigend. 

AhgesefcBtea   Matall   83*6  Proc.    der   berechneten    Menge. 

ifiehdndfai.     Speo.  Oew.  der  Lösung  »  lOSSS.    Nieder- 

KUag    sdiwani,     strei&g,     oben    mit    einem    grünlichen 

Abiatz  TOB  Snbsnl&i     Abgesetztes  Metall  «-^  520  Proe. 

Ämwniummickelsulfat.        Abgesetztes       Metall     »     96*0 

Proc      Ammaniumnickelchhrid.       Glänzend    metallischer 

Niederschlag    s=    96*0    Proc.    der    berechneten     Menge. 

^^maniumnickelnürat.     Spec.  Gew.  der  Lösung  =  1*016. 

Niederachlag  grün,  mit  derunter  befindKokem  matallisohem 

(1)  JAmbwt  f.  1870,  889.  Vglw  ätmmn  BMgegBTmg*  Pogg.  Ann* 
IM,  8S8;  Chem.  ÜMfS  94,  219;  Bali  soo.  ehim.  [2]  mS,  261.  — 
1)  Am.  Gkemist  [2]  9 ,  98. 
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Absatz.  Aasgeschiedenes  Metall  =  97*4  Proc.  Doppdsah 
von  schvoefda.  Nickel  und  schwefeis.  Ammoniak.  Schöner 
metallischer  Absatz  :=  93*5  Proc.  der  berecbneten  Menge. 
Doppelsalz  von  Chlomickel  und  Chlorammonium.  Pulveriger 
Niederschlag;  mit  darunter  befindlichem  metallischem  Absatz 
=  47*0  Proc.  Doppelsale  von  schwefele,  Nickel  and 
schwefeis.  Kali.  Beträchtliche  Gasentwickelung,  Nieder- 
schlag schwarz- grün,  mit  darunter  befindlichem  metaUischem 
Absatz  =  37*0  Proc.  —  Diese  Resultate  widersprechen 
den  Angaben  BecquereTs  (l),  daTs  ein  glänzend- weifser 
Niederschlag  mit  schwach  -  gelbem  Anflug  aus  einer  Lo- 
sung von  Nickelsulfat,  in  welcher  ein  Ueberschufs  tod 
Sfture  mit  Kali  oder  Natron  neutralisirt ,  heryorgebracht 
werde. 
^'^Ü**'  J-  Adams  und  J.  M.  Merrick(2)  haben,  wie  schon 

▼on  Chlor-  ^    '  ' 

ftilher  Tupputi(3)  und  Hautz  (4),  ein  Doppelsak  von 
niam.  Q^lomickel  und  Chlorammonium  darzustellen  TersQcht 
Durch  Ausfällen  einer  Lösung  von  Schwefels.  Nickeloxjdol- 
ammoniak  mit  der  äquivalenten  Menge  Cfalorbsrjum, 
Filtriren  und  Verdampfen  über  Schwefelsäure  wurden 
gelbe ,  sternförmig  gruppirte  Krystalle  erhalten ,  iertn 
Zusammensetzung  nahezu  durch  die  Formel  NiCl8(NH4)4  -f 
7  HO  ausgedrückt  werden  konnte.  Durch  Auflösen  tos 
zwei  Atomen  wasserfreien  Chlomickels  und  einem  AtomGhlo^ 
ammonium  wurden  durch  Verdampfen  über  Schwefelsäure 
gelbe  tetraädrische  und  grüne  prismatische  Erjstalle  er- 
halten. Letztere ;  von  den  gelben  Erjstallen  mechanisch 
getrennt;  führten  zu  der  schon  von  Hautz  aufgestellten 
Formel  NH4CI,  2NiCl  +  12  HO. 


niek«!   und 
Ohlorammo 


(1)  Elements  d*Eieotro- Chemie  1864,1825.  YieUeiohi  erUiitn  vf^ 
diese  abweichenden  Resultate  ans  der  Btftrke  des  Stroms,  der  wie  be- 
kannt BOT  Herstellung  eines  xusammenhängenden  metallisohen  Nieder* 
sohUges  nicht  su  stark  sein  darf.  Ä.  M.  —  W  Am.  Gbemift  [S]  *' 
46.  —  (S)  Ann.  de  Chim.  99,  169.  —  (4)  Jahnsber.  f.  1847  b.  ^»^ 
892. 
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B.  H.  Lee  (1)    hat   neue   Bestimmungen    der  Atom-" k^VJu.' 
gewichte  von  Kobalt   und   Nickel    geliefert.      Die   ange- ^''»■'••^"• 
wandten  Methoden   stimmten   im  Prineip   mit   denen  von 
Weselskj  und  von   Sommarnga  (2)   überein.    Lee 
itelhe  die  Kohaltoeyanide  von  Btrychnin  und  Brucin  dnreh 
Wecfasekersetsung  zwischen  Eobaltidcjanbaryum  und  den 
sdiwefds.  Salsen  der  Alkalolde  dar  und  bestimmte  in  diesen 
iu  Kobalt   durch   Glühen    erst   an   der    Luft,    dann    in 
Wasserstoffgas.     Die  gut   krjstallisirten  Salze  hatten  die 
Zoaammensetzung  6o|C7it(Gi]HnNsOs)«He  -{-  SH^O   und 
Co,Cy„(G»H,eN,94)6Hs  -f-  20H,O.     Sechs  Analysen  des 
StTjchninsalzes    ergaben    das    Atomgewicht     des   Kobalts 
zwischen  58*76  und  59*36,  im  Mittel  59*05 ;  sechs  Analysen 
in  Bmdnsalzes  ergaben  es  zwischen  58*76  und  59*41;  im 
Ktlel  59-15.       Sechs  Bestimmungen    durch    Glühen    von 
Pmporeokobaltchlorid    im    Wasserstoffstrom    ergaben    das 
itomgewicht   zwischen  58*05   und  59*11.  —  Die   auf  die- 
selbe Weise  wie  die  Kobaltsalze  erhaltenen  Doppelcyanide 
TOD  Nickel   mit  Strychnin  und  Brucin  hatten  die  Formeln 
«sCy„(G,,HteN,04)H«+  lOHgO  u.  Ni8Cyi,(G,iH„N,0,)«He 
-fSHgO.     Sechs  Analysen  des  Brucinsalzes  ergaben  das 
Atomgewicht   des  Nickels   zwischen  57*79  und  58*20;    im 
Büttel  57*98,  sechs  Analysen  des  Strychninsalzes  zwischen 
57  72  and  58*21;  im  Mittel  58*04. 

W.  Gibbs  (3)  hat  Seine  Untersuchungen  über  *»«<»»»«k* 
iiexatomige  Verbindungen  des  Kobalts  fortgesetzt  (4).  Das 
frfiher  von  Geuther  und  Gibbs  beschriebene  wasser- 
^ie  Salpetersäure  Beseokobalt  ist  nach  Gibbs  Purpureo- 
kobaltsalz;  dessen  empirischeFormel  Er  ß  (NHs);  10eo,(NOs)6 
schreibt  Das  von  Genther  und  Gibbs  erwähnte  Salz 
oNHiGotOt,    2NO5   +  7H0     ist     ebenfalls     ein    Sabs 


(1)  DemiclL  qIl  G60.  Ber.  1871,  789  (oorr.) ;  ZeÜMbr.  Chem.  1871, 
468;  81Q.  Am.  J.  [2]  9,  44;  Chem.  News  94,  235;  Bali  soc.  ohim. 
[2]  ie,26S.  —  (2)  Jahretber.  f.  1866,  248.  —  (8)  Dentmh.  ob.  Oes.  Ber. 
1871,  790;  Bull.  foo.  ohim.  (2]  !•»  252.  <-  (4)  Jshresber.  t  1870,  847. 
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)^7k'J:»u'.  dar  ß-  oder  Purpureokobaltraihe  and  hat  die  Formel 
^rbhui».  ^ioKH«6o,(NGi).  +  6eH|.  Oibbs  liafc  »oiBerdein  «in 
«broma.  Parpureokobalt  /»10NHaGo,O(Cre4)t  +  60Ht, 
•owie  ein  säuret  Sala  /?10NH8€ot(€ir99f)t  -{"  &6H|  in 
orangerptban  Scbuppea  arhaltan«  Ein  früher  von  Frem; 
dargestelltes  olirangrUnaa  Salz  bat  Gibba  nach  einer 
neuen  Matboda  bereitet  und  ibm  die  Formel  Go9|. 
(NH,)i(Ne,)i  +  2  OH,  oder 

gegeben.  •—  Durch  Einwirkung  von  satpetrigs.  Natriooi 
auf  sogenanntes  saures  schwefeis.  Purpnreokobalt  bei 
Gegenwart  von  etwas  Salzsäure  hat  Gibbs  einen  Körper 
erhalten,  welcher  nach  Ihm  das  erste  Beispiel  emer 
12-atoniigen  oder  vielmehr  di-hexatomigen  Kobaltverbin- 
dung  bildet.  Die  Verbindung  hat  die  Formel 
lONHaGotClaCNOa)»  +  lONHsGojCNe»)«.  Das  Salz  kry- 
stallisirt  in  schönen  granatrothen  Octa^dem ,  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  kann  unverändert  rnnkrystaUisirt 
werden. 

J.  M.  Krok  (1)  hat  Derivata  von  Luteo-  und  Bosa^ 
kobaltiakjodosulfaten  dargestellt  Von  den  Xiiitaosalsai 
wurden  untersucht  : 

Chlorid         O0|(NHt)it.€lc 
KitN*  €kig(NHg)i, .  O«.  6  NO« 

OUcddmdfM  eo.(NH.)«gj  ,^^  ^  ^^ 
BulfatcUorohydrargyrat  €o,(NH,)„2**JS^ 
QdorQioUorobfdnigynit  €oi(NH.)i,.g{*-^'j^  -f  »«q. 
Sni&tdhioloplatiiiat    €o,(NH.)i,^;**^ 


(1)  DentML  (Ol  Qes.  Ber.  ia71,  VU  (Cocr.). 


I6ok«l  und  KoUli  ^  Zink.  gH 


TWbindas- 


Eben  so  von  den  BoseosalEen  : 

Jtdaiiol&t  €<»J(MHi)ioo\.4«0,  +  ^'^ 
BluiuQnnilM  ^<>i(NHt)i»Q  *  jg^    +  ^^* 

Chlond  Go,(NH,)|o.Cl«  +  2aq. 

Ktet  €0|(NHs)t«.0».6N0t  +  Sftq. 

Cl 
CUortanlfaftammoniuiralAI  eo^KBg)i^ .  Ot .  8^t  4*  4ml 

O,.8(S0,.O.NH4) 

Biil&tBlilolohydiaigTimt  €o,(N^)^p^;  J*^^  +  «•«. 
Ktmtelüoioiilatinttt  ÖOt(NH.),,^^;|^ 

OMnitrit  «Oi(NH,)iog^  gj,^  +  8«q. 

^OB  den  PnrpnreoBalzen  wurden  dargestellt  : 

CUorid  CltOo,(NH,)|oCl4 

ChknooxaUt  Cl,  .Oo|(NHa),o04.  S€tOr 

Nach    C.   W.   Blom Strand   (1)    erhält  man    durch ^fj"J;J-;» 
Einwirkang  von  Jod  auf  Kobalttriamin  Verbindungen  yon 
dem  Typus  des  Boseo-  und  Luteokobaltiaks.    Durch  Ver- 
mischen  von  cjans.  Kali   und  essigs.  Kobaltoxjdul  erhielt 

Derselbe  femer  (2)  die  Verbindung  Ko!N€.NG.'e^  ^ 

donkel-lasurblauen  quadratischen  Erystallen.  Dieses  dem 
platoejans.  Kali  (cyans.  Kaliumplatinozjdul)  entsprechende 
Sala  ist  bei  weitem  beständiger  als  jenes  und  läfst  sich 
ohne  weitere  Zersetzung  umkrjstallisiren. 

Nach  folgenden  Analysen  (3)  soll  sich  das  amerikanische 
Zink  durch  eine  gröfsere  Reinheit  von  dem  deutschen 
nntersdlieiden  : 


Mf 

Kobaltfffi- 


Sink. 


(1)  J.  pr.  Chem.  [f]  S,  t06.  —   (t)  J.  pr.  Chem.  [S]  M,  ftl.  — 
(i)  Am.  Chemkt  [3]  1 ,  4S0. 
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Schieden  Bleibeig  Lehigh  New-Jafiey  La  Saue 

Zink             97-471  98-054  99*982           99*976  99-378 

Blei                S-898             1-568            —                  —  0-603 

Cedmiom        Spur              0-282            —                  —  0078 

Eisen              0186             0101            0018             0*024  0*041. 

"Ll^-ur."  Nach  E.  Priwoznik  (1)  bilden  sich  in  Leclanchfu 
*™^"'  Braunsteinelementen  schon  nach  ftinftägigem  nicht  unter- 
brochenem Gebrauch  glasglänzende  Krjstalle  von  Chlor- 
zinkammon,  welche  sich  nach  der  krjstallographischen  tind 
chemischen  Untersuchung  als  identisch  mit  dem  schon 
früher  von  Marignac  (2)  erhaltenen  Salze  ZnCltCNHsJt 
herausstellten.  Der  chemische  Procefs^  welcher  in  der 
Kette  stattfindet,  wird  durch  die  Gleichung  : 

2NH4CI  +  Zn  4-  2Ub9^  SS  (2H.N  +  ZnCl«)  +  iftn^Oi  +  Bfi 

dargestellt,  wenn  man  annimmt,  dafs  Manganozjd  gebildet 
wird. 
AilUlwL.  D.  Mendelejeff  (3)  bemerkt,  dafs  Er  schon  früher 
auf  Grund  der  von  Ihm  nachgewiesenen  Abh&ngigkeit  der 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der  Elemente 
von  der  Gröfse  ihrer  Atomgewichte  vermuthet  habe,  dafs 
das  Indium  nicht  das  ihm  zugeschriebene  Atomgewicht 
haben  könne.  Diefs  sei  jetzt  durch  Bunsen's  (4)  Be- 
stimmung der  spec.  Wärme  (0*057)  dieses  Metalles  be- 
stätigt, so  dafs  das  Indium  in  folgender  Reihe  seinen  Platz 
habe  : 

Fb     Ag  Cd  In  Sn        Sb       Te     I 

Atomgewicht  106     108  112  118  118       122     126   12? 

8pec.  Gewicht  11-7    10*6  8^  7*2  7*2       6*7      62    4*9 

Höchstes  salzbüd.  Oxyd  Ag,G  CdO  In,Og  8nO,  Bb.O,  Ii^r 

Das  Atomgewicht  des  Urans  verdoppelt  Er,  so  daft 
UCl,  dann  UCI4,  das  Oxyd  UOg  und  das  Oxydul  Uöi  zu- 
sammengesetzt ist. 


(1)  Pogg.  Ann.  149,  467;  Dingl.  poL  J.  MM^  889.  —  (2)  AmL 
min.  [6]  19,  8.  —  (3)  N.  Petersb.  Aosd.  BnlL  1«,  46.  —  (4)  Jak- 
resber.  f.  1870,  88. 
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K.  J.  Bayer  (1)   hat  eine  Methode  anr  Daratellung ^^ü:;. 
▼on  reinem  Indiumozyd  angegeben,  welche  darauf  beruht,     "^^^^ 
izh  die  Idalichen  Indiumverbinduogen  durch  saures  schwe- 
felsaures Natron  beim  Kochen  vollständig  gefällt  werden, 
wihrend  die  das  Indium  begleitenden  Metalle  gröfstentheils 
in  Lösung  bleiben.     Man    löst   nach  dieser  Methode  zu- 
&nt    wie     gewöhnlich     Freiberger    Zink     in     Salzsäure, 
^  so  daTs  ein  kleiner  Theil  des  Metalls  ungelöst  zurückbleibt, 
auf  welchem    sich   beim  Digeriren   in   24  bis  36  Stunden 
alles  Indium  niederschlägt     Die   Metallmasse  wird    dann 
nach  Ab^efsen   der  Chlorzinklösung   von  dem   ungelösten 
Zink  abgeschlämmt,    einige  Tropfen   verdünnte  Schwefel- 
Biure  hinzugefügt,    um   gebildetes  basisches  Chlorzink   zu 
ISieo,   tmd  dann   der  Metallschlamm   mit  heifsem  Wasser 
Tobtändig  ausgewaschen.    Letzterer  wird  dann  mit  Salpeter- 
tinre  behandelt,  die  Flüssigkeit  ohne  Filtration  mit  Schwe- 
ftlsiure   im  Ueberschufs   versetzt ,     eingedampft,  bis  alle 
8alpeter8ilure  verflüchtigt  ist,    abfiltrirt,    der  Niederschlag 
gut  ausgewaschen  und  das  grüngelbe  Filtrat  mit  Ammoniak 
im  grofsen  Ueberschufs  versetzt;   Cu,  Zn  und  Cd  werden 
gelöst,    während   alles  Indium  und  Eisen   mit   nur  wenig 
Zn,  Cd,  Pb   und  Cu   zurückbleibt.      Diesen    Niederschlag 
löst  man  nach  gutem  Auswaschen  in  der  möglichst  kleinsten 
Menge  Salzsäure,   versetzt  mit  saurem  schwefeis.  Natron 
im  Ueberschufs   und  kocht  so  lange,  bis  fast  aller  Geruch 
nach  schwefliger   Säure   verschwunden  ist.     Alles  Indium 
scheidet  sich  nun  völlig  frei  von  Cu,  Zn,  Cd  und  Fe   als 
weifses,  sehr  feines  krystallinisches  Pulver  aus.      Dasselbe 
wird  sofort  abfiltrirt  und  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen. 
War  viel  Eisen   zugegen,   so  mufs    in   einer  Atmosphäre 
von  Kohlensäure  filtrirt,   oder  noch  einmal  gelöst  und  mit 
saurem  schwefligs.  Natron  gef&Ut  werden,   da  sonst  durch 


(1)  Ann.  Ghein.  Pharm.  1S0 ,  872;    ZeitMhr.  Chem.  1871 ,   891 ; 
ML  IOC  dum.  [t]  le,  88. 


314  Unorganiittlie  Chemie. 

tSI^iST««.  Einwirkung  der  Luft  leicht  etwas  Eisenoxyd  dem  Nieder- 
"^^^  schlage  sich  beimiftcht.  Um  etwa  vorhandene  geringe 
Mengen  von  schwefligs.  Blei  oder  mit  niedergerissenes 
Natron  zn  entfernen,  löst  man  den  Niederschlag  in  schwef- 
liger Säure,  filtrirt  und  kocht.  Alles  Indium  schtiigt  sich 
dann^  in  dem  Mafs  als  die  schweflige  Säure  entweicht, 
völlig  rein  nieder.  —  Das  so  erhaltene  Präparat  bildete 
ein  weifses,  fein  krTstallinisches  leichtes  Pulver,  aus  der 
Auflösung  in  wässeriger  schwefliger  Säure  erhält  man  durch 
allmäliges  Verdunsten  gröfsere,  unter  der  Lupe  erkennbare 
Krystalle.  Säuren,  selbst  verdttnnte,  lösen  es  leicht  unter 
Abgabe  von  schwefliger  Säure.  Die  Analyse  ftLhrte  zq 
der  Formel  2In,08.3SO,  +  8 HO.  Bei  100*  C.  verior 
diefs  Sals  3  Aeq.  HO,  bei  weiterem  Erhitzen  aber  keine 
weiteren  bestimmten  äquivalenten  Mengen.  Bei  280^  fUngt 
es  an  schweflige  Säure  auszugeben  und  bei  Bothglühhitse 
bleibt  nur  noch  ein  durch  reducirtes  Indium  grünlich-gelb 
gef&rbtes  Oxyd  ssurttck.  •—  Um  ein  dem  schwefligs.  Sahs 
analoges  salpetrige.  Salz  zu  erhalten,  versetzte  Bayer  die 
Lösung  des  Ghlorttrs  mit  salpetrigs.  Kali.  In  der  Kälte 
blieb  alles  klar,  beim  Kochen  aber  fiel  allmttlig  ein  weifser 
Niederschlag,  während  salpetrige  Säure  entwich.  Der 
Niederschlag  erwies  sich  nach  der  Formel  IntO«,  3  HO  zu- 
sammengesetzt und  zwar  ward  die  Fällung  so  vollständig, 
daTs  im  Filtrat  kein  Indium  mehr  nachzuweisen  war. 

»"UJl'i^ir  ^'  B  a  u  e  r  (1)  theilt  mit,  dafs  Ihm  (vor  etwa  30  Jahren) 

I««  MeMing .  YQn  Herrn  A.  v.  Löwe  eine  Partie  schön  krystallisirtes 
Messing  zugeschickt  sei,  welches  sich  angeblich  zufiillig  in 
einer  Fabrik  gebildet  hatte.  Dasselbe  führte  bei  der 
Analyse  zu  Zahlen,  welche  der  Formel  Cu^Zn  entsprachen. 
Crookewitt  (2)    hat   schon   vor  vielen  Jahren  mehrere 


(1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1871,  449;  Wien.  Acad.  Ber.  (8.  Abtii.) 
,  883;  Zehsehr.  Chem.  1871,  542;  DiiigL  pol.  J.  MNI,  285;  BaSL 
80C.  chim.  [2]  1.0,  78.  —  (2)  Jahieaber.  f.  18^  u.  1848^  898. 
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Leginingen    des  Zinks  mit  Ktipfer  fftndirt ,  allmi    keine 
derselben  hatte  die  obige  Zusammensetzung. 

W.  H.  Walenn(l)  theilt  einige  Beobachtungen  nber^«'**"«^»™- 
das  Niederschlagen   von  Kupfer  und  Messing  auf  galvani- 
sdiem  Wege  mit. 

Nach  F.  Wibel  und  E.  Ttlngel(2)  bildet  sich  beim  JS.'^^Vo. 
Erhitzen  von  Marmorstttckchen  mit  Kupfersulfatlösung  in  ^''^ 
KDgeschmolzenem  Rohr  auf  200^  ein  grünes  Carbonat  als 
Ueberzug  und  dann  aus  letzterem  nach  Monate  langem 
Striien  an  Tielen  Stellen  ein  intensiv  blaues  Carbonat, 
Vilirend  gleid^seitig  alles  Wasser  aus  der  Röhre  ver- 
schwindet und  zahlreiche  GjpBkrfstalle  sich  bilden.  Die 
ioftemi  Charaktere  dieses  blauen  Carbonats  stimmen  so 
pft  mit  denen  des  natürlichen  Azurits  überein,  dafs 
Wibel  und  Tun  gel  es  für  wahrscheinlich  halten ,  der 
Aiorit  des  Mineralreiches  habe  sich  aus  Malachit  durch 
Aufbahme  von  Kohlensäure  und  Abgabe  von  Wasser  nach 
Analogie  des  obigen  Versuchs  gebildet.  —  Die  Ver- 
mntlinng^  der  Azurit  verdanke  seine  intensive  Farbe  einer 
Ammoniakverbindung;  wurde  dadurch  widerlegt,  dafs  selbst 
iD  grOfseren  Mengen  (S5  g)  dieses  Minerals  sich  kein 
Ammomak  nachweisen  lieb. 

N.  Svenssen  (S)  hat  die  Sulfite  des  Kupfers  unter- "'*'•'""*• 
sucht.  Das  gewöhnliche  rothe  Salz  ist^  wie  schon  Ram- 
melsberg  angegeben ,  nach  der  Formel  GuO.SOi  + 
GOfOy  80s  -f-  5aq.  zusammengesetzt.  Das  ein&che  Oxy- 
duhah  Ton  Rogejski  (4)  konnte  nicht  erhalten  werden. 
Von  Deppelsalzen  wurden  dargestellt  : 

,  KtO,  80t  +  Qn^^t  80,  +  2(Kt0,  HtO,  360,)  -f  6aq. 
KtO,  «O,  -f  en,0,  «Ot  +  8(K,0,  HtO,  88O0 
li%0»  6^t  +  ^0t  80|  +  Ssq. 


(1)  Fhfl.  Mag;  {4]  41*  41  (  vgL  «aoh  Jafantber.  f.  1970,  1108.  — 
(I)  DoDtMh.  9k,  ««a  Bar.  1871,  188.  ^  (8)  DevftMh.  oh.  Gm.  Ber.  1S71, 
718  (Corr.)/—  (4)  Jshntber.  f.  1861 ,  866. 
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8(Na,0,  80«)  +  S(€q«0,  SO«)  +  '«q- 
7(N«,0,  89,)  +  €11,0,  80g  +  19  aq. 

NH4O,  89,  +  €0,0,  80, 

7(NH40,  80,)  4-  0a«O,  89,  +  Uaq. 

(NH4)0,  89,)  +  €11,0,  80,  +  (60,0,  89,  +  60,0,  80,)  +  5aq. 
6(NH40,  80,)  -|-  00,0,  80,  +  3«q* 

In  Bezug  auf  die  rationellen  Formeln;  welche 
Svenssen  für  diese  Verbindungen  entwickelt;  müssen 
wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

A.  Bauer(l)  giebt  eine  bessere  Darstellungsmethode 
'*°'  des  früher  (2)  von  Ihm  dargestellten  BleiploHns  PtPb  anf 
Man  schmilzt  das  Platin  mit  einem  kleinen  üeberschuls 
von  Blei  unter  einer  Decke  von  Boraxglas  zusanmien, 
was  leicht  und  unter  Feuererscheinung  geschieht,  lüfst 
hierauf  den  Tiegel  mit  dem  Metallgemisch  sehr  langsam, 
etwa  durch  Umgeben  mit  heifser  Asche  erkalten  und 
schlägt  ihn  dann  entzwei.  Man  erhält  so  die  Metallver 
bindung  in  Form  einer  sehr  schön  krystallinischen  und 
vollkonmien  wismuthähnlichen  röthlichen  Masse ;  welche 
sich  leicht  pulvern  läfst  und  durch  Behandeln  mit  Essig- 
säure bei  Luftzutritt  leicht  von  dem  kleinen  BleiüberschufB 
befreit  werden  kann.  Die  Dichte  war  jetzt  =  15*736;  es 
hatte  also  eine  Contraction  stattgefunden ,  da  sich  aus  der 
Zusammensetzung  die  Dichte  14*89  berechnet  Durch 
Zusammenschmelzen  dieses  Bleiplatins  mit  noch  einem 
Atomgewicht  Blei  ändert  sich  das  Aussehen  desselben 
wenig,  dagegen  erscheint  es  weifs  und  kiystallinisch  beim 
Schmelzen  mit  einem  Platinüberschufs.  —  Gestützt  auf 
diese  Einwirkung  des  Bleis  auf  Platin  hat  Bauer  noch 
einige  andere  Legirungen  des  ersteren  untersucht  Es 
wurden  zwei  Gewichtstheile  Blei  geschmolzen,  hierauf  vor- 
sichtig mit  einem  Oewichtstheil  Quecksilber  vermischt  und 


(1)  DentioK  ob.  Qee.  Ber.  1871,  449 ;   Wien.  Aoad.  Ber.  (S.  Abtb.) 
,  888 ;  Zeifsohr.  Chem.  1871,  548 ;  DingL  poL  J.  MM^  S86  ;  BoH. 
100.  ohim.  [2]  &•,  78.  —  (3)  JaluMber.  t  1870,  380. 
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das  CDtstandene  Amalgam  so  lange  der  Einwirkcmg  von  ^'"'J^S!?'" 
Eflrigfläiire  imd  Kohlensäure  ausgesetzt^  als  fileiweifs  und 
eadf^.  Blei  gebOdet  wurde.    Das  zurückbleibende  Product 
besafr   nun    die  Zusammensetzung  Pb^Hgj.     Es   ist   fest; 
bjBtElIiniscli^  körnig,  weifs,  ftndert  beim  Aufbewahren  an 
der  Luft   stellenweise  seine  Farbe  ins   bläulich-gelbe  und 
seijft  hei  IV  C.  eine  Dichte  von  12*49.     Hier    ist   keine 
Contraction  eingetreten;    da  sich   die  Dichte  zu  12;60  be- 
rechnet     Diefs   stimmt   mit    den   von    Crookewitt  (1) 
tber  ein  aus  gleichen  Atomen  von  Quecksilber  und  Blei 
bestehendes   Amalgam    gemachten    Angaben    überein.    — 
Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Blei  mit  etwas  mehr  als  1  ThI. 
PoBadütimblech  trat  leicht  und  unter  sehr  lebhafter  Feuer- 
cndieinuiig  Verbindung  ein.    Die  erhaltene  schön  kiystai- 
finache;  spröde ;    grauweifse  Legirung  wurde  dann  in  der- 
lelben  Weise    so   lange   mit  Kohlensäure  und  Essigsäure 
behandelt;  bis  auch  Palladium  mit  in  Lösung  ging.    Dann 
leigte  der  Bückstand  die  Zusammensetzung  Pd^Pb.    Diese 
Verbindung  stellt  ein   krystallinisches   stahlgraues   Pulver 
dsT;  ist  schwer   schmelzbar  und  zeigt  ein  spec.  Gtow.  von 
11'22&  (ber.  11-65).   Dasselbe  ist  nicht  im  Stande  Wasser- 
stoff aufisunehmen.  —^'  Mit  Oold   und  Silber  konnten  keine 
Bldlegimngen  von   bestimmter  Zusammensetzung  erhalten 
▼erden. 

B.  J.  Friswell(2)  hat  ein  neues  Thalliumdoppelsalz '^•*""'"' 
von  der  Zusanunensetznng  PtTltC74G9(T10)s   dargestellt  dopp«iMi>. 
Er  erhielt   es    durch    Vermischen   heifser  Lösungen  von 
PlatincyankalinmPtEsCj«;  3  (GH,)  (4-334  g)  und  ThaUium- 
carbonat  (9*360  g)^  wobei  folgende  Beaction  stattfand  : 

Auch  durch  Vermischen  von  7094  g  Platincyanthallium 


(1)  Jaliresber.  f,  1848  Q.  184»,  SOS.  —  (S)  Chem.  Soe.  J.  [2]  •, 
4SI;  Jkmk,  Chem.  Fhafin.  l^MI,  888;  Zeitselir.  Chem.  1871,  414; 
Cham.  MewB  MM,  249;    Bali  soo.  ehim.  [2]  1«,  87. 
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Tkalllm- 


mit  4'680  g  Thalliomcarbonat  kennte  diefs  Bali  durok 
einfache  Verbindang  erhalten  werden.  Elbenao  dnrdi  Ver* 
mischen  von  4*384  g  Platincyanbarfum  mit  9*360  g  Tbai- 
liumcarbonat.  Uu  Sals  bildet  rechtwinkelige  Prisraea, 
welche  im  dorehfidlenden  Lichte  praohtFoU  oannoninroib 
ersoheinen^  während  ihre  refiectirte  Farbe  ein  intenflives 
Bronsegriin  Ton  stark  metallisehem  Glänze  ist  Das  Sah 
ist  schwer  löslich  in  heifsem,  vnlöslieh  in  kalten  WaaaMr. 
Die  wässerige  Lösung  ist  absolut  fiurblos)  sie  sdMidet 
beim  Erkalten  das  Salz  nicht  wieder  ab,  wenn  sie  nt^t 
sehr  conosntrirt  ist}  sie  setzt  jedoch  wei&a  Krjatalle  ab, 
die  entweder  ein  Hydrat  oder  blofs  eine  Miaohiing  der 
beiden  gleichzeitig  abgeschiedenen  Bestandtheile  sind.  Zxaxk 
UmkrjstaUisiren  bedient  man  sich  «m  besten  einer  hei&en 
wässerigen  Lösung  von  Thalliumoarbonat ;  weIo]ie  so  Ter* 
dünnt  ist^  da(s  sie  beim  Erkalten  nichts  ausscheidet.  Ab- 
sorptionsbänder zeigte  die  wässerige  Lösung  nicht.  Mit 
warmer  Salpetersäure  entwickelt  das  Salz  unter  Aufbrausen 
Eohlensämre  und  hinterläist  einen  rothen  Südkatand  ^on 
Thalliumplatinocyanid.  Durch  Jodkalium  wurde  es  in 
folgender  Weise  zersetzt  : 

Da  die  ErystaUform  dieser  Verbindung  tetai  rei^ 
schieden  von  derjenigen  des  Thalliumcarbonats  und  des 
Thalliumplatinocyanids  ist  (welche  beide  dem  rhombischen 
System  angehören)^  so  hält  es  Frisweli  flkr  wahrsdieiB- 
lieh,  dafs  diefs  Sab  nicht  Mgendich  ein  Doppelsalz  d.  h. 
blofse  molekulare  Verbindung  der  beiden  Oenpoiienten; 
sondern  ein  Körper  eomplicirterer  Natur  ist. 
«r:»"  A.  K»  o  p  (l)  bat  die  Vwuch©  von  Q,  R  q  s e (2)  tber 
phJÜLü?  w4  die  Darstellung  krystalliÄirter  Körper  vermittelftt  des  Löth- 
■uuMrt«  Ti- rohrs    im    gröfseren   Mafsstabe    mit   einem  P er rof sehen 

tan-oBdElsB- 

TVrbilldllB- 

(BD* 

(1)  Ana.  Cb«m,  Phym.  IM,  96$2  Zeifautlff«  Ghssk  tlTl,  S16; 
Bau.  Boa  chim.  [S]  1«»  190  «ad  4w*  GUnu  Pham.  IiM,  86; 
ZeitBohr.  Chem.  1871 ,  Ml.  «^  (S)  Jshmbor.  t  1S#7 ,  iL 
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Gaaachinelzofen   wiederholt      Titanaäure    ist   aus    Borax-  ^omh!'^uQ4 
BchmelM  leicht  und  acfaön  krystaWairl  zu  erhalten.      Die^Mrwrt^'Tl 
EiTitolle  stellen   sich    dar  theils  als  wohlgebildete  Combi- ^^J^'^f^^T 
oalioiien  GpP .  P ,   theils  in  Gestalt  langer  feiner  Prismen 
(Ssgenitfonn)  oder  knieförmiger  Zwillinge.    Titansfture  aus 
Phosphorsalzscbmelze  krystallisirt  soll  nach  G.  Böse  tafel- 
fönnige   Kryataile   geben ^    welche   £r  (Rose)   als  dem 
AnaUa  angebörig  betrachtet.     Um  za  entscheiden  ob  letz- 
terfs  wirklich  der  Fall;  stellte  sich  Knop  eine  Quantität 
Too  10  g  dieses  Körpers  dar ;  die  gröfsesten  der  KrystgUe 
hatte»  etwa  Vs  ^^  Seitenlange;  sie  waren  von  honig-gelber 
Fsrbej    durchsichtig   und    von   glasartigem  Demantglana. 
Worden  dieselben  auf  eine  ebene  Unterlage  gestreut ,   so 
«iglen  sic^  auch  bei  wiederholten  Versuchen  stets  ausge- 
«etimete  Polarisationafarben  bei  gekreuztem  I^ikol.    Diefs 
qmich  sehr  zu  Ungunsten   des  quadratischen  Systems  und 
bleutet  mit  grofaer  Wabrscheinlicbkeit  auf  das  rhombische. 
Dss  spec.   Gewicht   dieser  Erjstalle   ergab    sich   zu  29, 
wihrend  Anatas   ein   solches  von  S*89Q  bis  3*972  besitzt 
Die  Ana^se  ergab  denn  auch;  dafs  die  Krjstalle  nicht  reine 
TitansiMire;  also  auch  nicht  Anatas  wareUj  sondern  eine  Zusam- 
mensetzung nach  der  Formel  3?i6«,  PaO^f?;«  (Pe4)2(TiO)J 
besafseiL     Nach    diesem  Besultate  schien  es  £.nop   von 
Intereaae^  auch  die  vonG.  Wunder(l)  beschriebenen»  auf 
ähnliche  ^eise  wie  die  entsprechenden  Titanverbindungen 
erhaltenen  Zoim-  und  Zirkonverbindungen  «su  studiren*    Die 
in  Fhosphersalzscbmelse  erzeugten  Krjstalle  j^  wie  sie  sich 
nach   etwa.  2  Stunden    bei   einer   der   Weifsgluth    nahen 
Temperatur  gebildet  hatten;  wurden  vermittelst  Salz^  oder 
Schwefid^äure   von   der    Schmelze  getrennt;    durch  Auf- 
Bchwemmen  und  Abgiefsen  dann  ein  flockiger;  scheinbar 
smoipber  Antheil  von  dem  mehlig  -  krystallinischen  Bück- 
stand  getrennt  und  dieser  durch  einen  mechanischen  Auf- 


(1)  JakndMr.  f.  18701»  SM. 
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phoUluli'^rBd  ^^^ö^^'^K*?^^^®^*  ^°  Partien  von  verschiedenem  Korn  zer- 
•teHteTrt«  Tulegk  Der  gröbste  Rückstand  diente  zur  Bestimmung  der 
T^indva"' Form  und  der  optischen  EigeDschaften ,  der  von  feinerem 
Eom  zur  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  und  zur  Analyse. 
Die  Erjstallformen  waren  bei  allen  Graden  der  Feinheit 
rechtwinkelige  Parallelopipede ,  welche  mit  mehr  oder 
minder  grofser  Deutlichkeit  auf  das  polarisirte  Licht  wirk- 
ten. Bei  der  Zinnverbindung ,  welche  durch  einen  bedeu- 
tenden Zusatz  von  Zinnsäure  zu  Phosphorsalz  entstanden 
war;  wurden  dagegen  auffallend  grofse  Erystalle,  welche 
mit  der  spitzen  Pyramide  des  Anatases  übereinstimmten; 
erhalten.  Dieselben  sind  wahrscheinlich  identisch  mit  der 
von  G.  Wunder  aus  einer  Auflösung  von  Zinnsäure  in 
einem  Gemisch  von  Phosphorsalz  und  Borax  dargestellten. 
Die  mikrogoniometrische  Messung  ergab  bei  der  pyrami- 
dalen Form  einen  Basiswinkel  der  quadratischen  Pyramide, 
welcher  sich  dem  von  136^96'  hinreichend  näherte.  Die 
Gröfse  dieser  Krystalle  war  eine  viel  bedeutendere  als 
die  der  auf  andere  Weise  erhaltenen  parallelopipedischen 
Formen;  indem  ihre  Hauptaxenlänge  bis  zu  Vio  ixim  betrog; 
während  die  Seitenlänge  der  cubischen  nur  Vsm)  mm  er- 
reichte. Die  Pyramiden  waren  durchscheinend;  weifs  und 
rauh-flächig  und  zu  Giiippen  verwachsen,  während  die 
cubischen  Formen  farblos;  durchsichtig  und  glatt-flächig  er- 
schienen. Das  spec.  Gewicht  der  Pyramiden  wurde  zn 
3*98  und  3'87 ;  das  der  Guben  zu  3*61  bestimmt  Die 
chemische  Analyse  ergab  bei  den  Formen  keine  überein- 
stimmenden Resultate;  sie  enthielten  beide  Zinnsäure  und 
Phosphorsäure  und  bei  der  pyramidalen  Form  wurde  außer- 
dem noch  7*63  Proc.  Natron  nachgewiesen.  Die  Ver- 
bindungen waren  also  wahrscheinlich  noch  verunreinigt 
und  wurden  deshalb  mit  sogenannter  Eisphosphorsäure 
einige  Zeit  bei  höherer  Temperatur  im  Flusse  erhalten. 
Unter  dem  Mikroskop  zeigten  sich  die  Krystalle  dann  an- 
gegriffen; ihre  Enden  und  Ejinten  waren  abgerundet 
Die  Analyse  ergab   nun  flir  die  pyramidale  F<mn  die  Zn- 
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sammensetsimg  der   zweibasiscb-plioBphorsaiireii  Zinnsänre  ^^^^^''^^ 
2SDBt;  PfOs,    für  die  cubische  Form  die  der  einbasisch- .ti^'lü^rt.'ri. 
phosphors.  Zinnsäiire  SnOs,  Ps^s*    Wahrscheinlich  war  in  ^T«rbiDdnn- ' 
den  ursprOnglichen  Ejrjstallen  auch  noch  dreibasisch-phos- 
phon.  Zinnsäure  enthalten.     Aehnliche  Kesultate   wurden 
bdm  Auflösen   von  Zirkonerde  und  Norerde  in  Phosphor- 
salzschmelze  erhalten.    Diese  Erden  waren  ans  Zirkonkry- 
stalleD;  welche  aus  Nord>Carolina  in  Nord- Amerika  stammten, 
nach  der  Methode  von  Wo  hl  er  erhalten.     In  Bezug  auf 
die  Norerde  bemerkt  Knop,   dafs  es  Ihm  im  Verlauf  der 
Unteraochung  nicht   gelungen    sei,    eine   wesentliche  Ver- 
Khiedenheit  von  der  Zirkonerde  zu  constatiren,  aber  eben- 
nvenig  könne  Er  behaupten ,    dafs    durch   die  von  Ihm 
ufewtndten   Methoden   eine   Identität  beider  Erden  be- 
vieieo  sei.  —  Niobaäure  löste  sich  in  Phosphorsalzschmelze 
^^eo&Us  reichlich  auf;  es  gelang  aber  nicht,  Erystalle  aus 
Isisterer  zu  erhalten.  —  Die  Krystallisationen  aus  Borax- 
Kbnelze  erwiesen  sich  sämmtlich  als  Oxyde.    Im  Perrot- 
Kben  Ofen  wurden  wegen   der  grofsen   Gleichförmigkeit 
^  Temperatur  die  Kiystalle  ihren  absoluten  Dimensionen 
D^  nur  sehr  klein  erhalten.     Es  wurde  deshalb  so  ver- 
f^Uf  dafs   bei   gleichmäfsiger  Temperatur   vor  der  Ge- 
biasdampe  geschmolzenes  Phosphorsalz  mit  dem  betreffen- 
den Oxyde  gesättigt  und  dann  nur  die  eine ,   rechte  oder 
linke  Seite  des  Tiegels  mit  Inhalt   erhitzt  wurde.     Durch 
die  CDtstehendeu  kreisenden  Strömungen  wachsen  dabei  die 
^  der    kälteren  Seite    abgesetzten  Krystallisationen,    so 
da/fl  auf  diese    Weise  Erystalle    von    vortrefflicher    Aus- 
bildung erhalten  werden.     Die  Eigenschaften   der  so  kry- 
'talHgirten  Zinnsaure  stimmten  mit  den  von  G.  W  u  n  d  e  r  be- 
Kbiebenen  völlig  überein.    Die  Angabe  Wunde r's,  dafs 
US  einem  Gemisch  von  Phosphorsalz  und  Borax  bei  über- 
^üasigem   Borax   die  Zinnsäure  in  Butilform,   bei  über- 
schüssigem   Phosphorsalz   in   Anatasform    oder   cubischen 
f  ormea  kiystallisirt,  findet  in  der  Bildung  der  beschriebenen 
phoiphorsauren  Zinnsäuren  ihre   Erklärung.    Diese  Phos- 
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rbon.iJ'vVd  phate  werden  also  durch  überschüssigen  Borax  zersetst 
«la^itoirte  Tl.  ZirkoDsäurepbosphat  blieb  durch  SebmelBen  mit  Borax  ud- 
'rerttiindaa"'  voräudert  I  Norerdepbospbat  dagegen  wurde  theilweise 
zersetzt  Diese  Verschiedenheit  der  beiden  Erden  kann 
jedoch  dadurch  bedingt  sein^  dafs  das  Norerdepbospbat 
aus  eineip  Gemenge  von  metaphosphors.  und  einem  mehr- 
basischen  Salze^  welches  letzteres  vielleicht  amorph,  gemengt 
gewesen  ist,  und  dafs  dieses  in  ein  weniger  basisches  Salz 
und  in  Oxyd  zerlegt  wird^  während  solche  Verhältniftie 
bei  dem  Zirkonerdephosphat  nicht  obwalteten.  —  Ztrhan- 
sdure  aus  Boraxschmelze  krjstalliairt  bildete  sehr  schöo 
ausgebildete  und  verhältnifsmäTsig  grofae,  wasserhelle  und 
flächenreicbe  Ery  stalle,  welche  auf  den  ersten  Blick  den 
Eindruck  rhonibischer  Schwerapathcombinationen  machten. 
Deutlich  erkennbar  waren  :  ein  Bauptprisma,  ein  der 
Hauptaxe  paralleles  Finakoid  und  zwei  Domen,  Das  auf 
dem  verticalen  Pinakoid  normale  Doma  bildete  einen  Winkel 
von  90^.  In  der  JUchtung  normal  zu  dem  Pinakoid  z^gte 
sich  eine  ausgezeichnete  farbige  Polarisation.  Diese  rhom- 
bische Combination  ist  auch  dem  Brookit  eigentbümlich. 
Das  spec.  Gew.  war  =^  5*42.  —  Die  NorerddcryskJh 
zeigten  ohne  Weiteres  auffallende  Verschiedenheiten  von 
denen  der  Zirkonerde.  Sie  erschienen  als  kurze  und  dicke 
quadratische  Prismen  mit  pyramidaler  Zuspitzung.  Bei 
verschiedenen  Individuen  aber  waren  Fl&ohencomplexe 
anderer  Art  9u  bemerken.  Ihr  speo.  Gew.  war  s=  5*52. 
Es  könnte  scheinen,  als  ob  diese  Verhältnisse  einen  Unter- 
schied beidfor  Erden  bedingten,  allein  die  mikroskopisobe 
BeQbachtung  zeigte,  dafs  diefs  eine  Täuschung  ist  Ti^ncht 
man  in  die  geschmolaene  Boraxmasse  dasOehr  eines  Platin- 
drahtes,  so  bleibt  in  diesem  eine  Haut  hängen,  in  welche 
die  betreffenden  Krystalle  eingebettet  erscheinen.  Hier 
treten  die  Krystallisationen  von  Zirkonsäure  und  ](forerde 
in  ganz  gleicher  Weise  auf.  Sie  sind  rechtwinkeligs 
Systeme  von  Wacbsthumsformen,  deren  Balken  von  ▼is^ 
seitig  prismatischer  Form  und  scheinbarer  Bechtwinkeligkeit 
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flicb  nach  drei  Richtungen  unter  90^  vershiedenwerthig  ver*  ph^T^?;d 
ludteiL  —  Die  Niobs&ure  erhielt  Rnop  in  KryataUfor- «uHMrie^Ti- 
iMO;  naoh  welchen  es  wabrschrinlich  ist,  dafs  dieselbe  T«tbu«oa"' 
dem  regol&rso  System  angehöre.  Das  optische  Verhalten 
widerspricht  dem,  denn  die  Substanz  wirkt  entschieden 
iof  das  polarisirte  Licht  Ob  aber  dieses  hier  fbr  die  Ent- 
idieidang  des  Krystallsystems  mafsgebend  gehalten  werden 
biiD,  l&bt  Knop  dahingestellt  sein,  da  das  trigonale 
Wachftham  der  Würfel  bei  Niobs&ure  Lamellensysteme 
enengen  kann ,  wie  sie  bei  Chlorkalium  in  so  eleganter 
Weise  beobachtet  werden  können. 

6.  Wunder  (1)  hat  sich  durch  diese  Mittheilung 
l&op's  yeranlafst  gesehen,  Seine  firttheren  Versuche  (2) 
u  niederholen.  In  der  sehr  ezact  ausgeführten  Unter- 
■chsg  gelangt  Derselbe  su  folgenden  Resultaten  :  Die 
tt8  flohmelxendem  Borax  krystallisirende  Zinnverbindung 
sich,  wie  su  erwarten,  bei  der  Analyse  als  aus  Zinn- 
ien bestehend  heraus;  die  aus  einem  Gemenge 
^B  PbosphorsalB  und  Borazsohmelze  erhaltenen  Verbin- 
dongeii  waren  dagegen  phosphors.  Zinnnatriumsalze.  Es 
bOdensichso,  wie  auch  Knop  gefunden,  zweierlei  Erystall- 
fonnen,  tetragonale  Pyramiden  und  wenig  von  dem  Würfel 
abweichende  Rhomboöder.  Erstere  bildeten  sich  vorzugs- 
ireiae  dann,  wenn  die  Zinnsäure  in  möglichst  gröfserer 
Menge  verwendet  wurde  und  somit  ein  längeres  und 
stureres  Erhitzen  erforderlich  war,  um  sie  vollständig  in 
Lösung  überzuführen.  Nun  ist  es  aber  nach  früheren 
nntersuchung^n  von  Wunder  sehr  wahrscheinlich,  dafs 
durch  diesen  vermehrten  Zusatz  von  Zinnsäure  die  Tendenz 
der  Phosphorsalzschmelze  (besonders  bei  Borazzusatz),  in 
Ptto-  undj9-phosphat  übergeführt  zu  werden,  erhöht  wird. 
Eümiach  war  zu  schliefseo,  dafs  die  Entstehung  der 
Pjramiden    duirch  das  Vorhandensein  einer   reichlicheren 


(1)  J.  pr.  ChwL  {%]  4,  889.  --  (2)  Jshresber.  f.  1870,  869. 
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phtHlta^'^d  Menge  von  basisch  ^^-phosphors.  Natron  in  der  Schmelse  be- 
•uuilirte^  Ti*.  dingt  sei.  In  der  That  bildeten  sich  auch  in  der  Schmelze, 
^ArbindD^' welche  die  rhombo^drischen  Erystalle  lieferte,  nach  Zusatz 
von  etwas  basisch  }^-phosphors.  Natron  sofort  die  tetra- 
gonalen  Pyramiden.  Umgekehrt  konnten  statt  der  Pyra- 
miden durch  Zusatz  von  glasiger  Phosphorsäure  oder 
metaphosphors.  Natron  nur  Bhomboäder  erhalten  werden. 
Um  bei  der  Analyse  völlig  reine  Substanz  zu  haben,  erhielt 
Wunder  nach  erfolgter  anscheinend  klarer  Auflösung  des 
Metalloxjds  in  dem  Glasflufs  letzteren  noch  einige  Zeit 
bei  ziemlich  hoher  Temperatur  bei  ruhigem  Stehen  in 
Flufs,  so  daCs  etwa  ungelöstes  Oxyd  sich  zu  Boden  setzen 
konnte.  Hiemach  wurde  nur  der  obere  Theil  der  Schmelze 
völlig  klar  in  einen  anderen  Platintiegel  übergegossen  und  in 
diesem  die  Erystallisation  bei  erniedrigter  Temperatur 
eingeleitet.  Ferner  wurden  zur  Analyse  nur  gröisere  Ery- 
stalle  verwendet,  von  deren  einheitlichen  Formen  Wunder 
sich  durch  das  Mikroskop  überzeugt  hatte.  Es  ergab  sich 
so,  dafs  die  Zusanunensetzung  der  Khomboöder  SntNa(P04)s 
die  der  Pyramiden  iSnNag(POi)i  war.  Die  Ueberf&hrang 
der  einen  Form  in  die  andere  wird  durch  die  Formel 

repräsentirt. 

Auch  die  von  A.  Knop  als  phosphors.  Titans&ure  be- 
zeichnete Verbindung  war  ein  natriumhaltiges  »Salz  and 
ganz  entsprechend  dem  rhombischen  Zinnsalz  zusammen- 
gesetzt :  TisNa(P04)s.  Die  Erystalle  sind  keine  Würfel, 
sondern  Bhomboeder,  deren  Begrenzungsflächen  aUerdings 
nur  wenig  vom  Quadrat  abweichen.  Eine  Winkelbestim- 
mung der  Kanten  der  drei  um  den  Erystall  zu  legenden 
Zonen  ergab  : 

In  der  ersten  Zone  91<^  44-5'  nnd  S89  15*6' 
,  n  sweiten  „  91«  44*5'  „  S8f^  15-9' 
„     .      dritten     „        91»  86-2'      ,      88«  24*8' 

Versuche;  die  Verbindung  TiNat(P04)i  durch  Zusatz 
von  basischem  Natriumphosphat  zu  der  betreffenden 
Schmelze  darzustellen,  führten  zu  negativem  Resultate. 
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B.  Unger(l)  hat  eine  auBfÜhrliche  Abhandlung  über^'J"';^ 
yenchiedene  Antimonverbindungen  geliefert.      Zuerst  be-    t*"^^'- 
stimmte  Er  das  Aequivalentgewicht    des  Antimons  durch 
eine  Analyse  des  Schlippe' sehen  Salzes;  dasselbe  ergab 
nch  zu  119*76.    Der  Crocus  Antimonii^  der  gelbe  Körper,     mooit 
velcher  sich    gleich    su    Anfang   durch  Einwirkung  von 
eanstischer  Lauge  auf  Dreifach-Schwefelantimon  bildet;  hat 
oach  Ihm,  gewaschen  und  getrocknet,  die  Zusammensetzung 
3(8bS„  HO)+  6(E0;  SbO.)  +  2Sb08.    Er  läTst  es  jedoch 
Uun  gestellt,    ob    nicht  Crocus   von   verschiedenen  Dar- 
steDimgen  in    ihrer  Zusammensetzung  etwas  von  einander 
ibveichen.    Der  Vorgang  bei  der  Bildung  des  Schlippe'-sehupp«'. 
wkD   Salzes    ist   nach    Unger  durch    die   Gleichungen 
faprtellt  : 

SSbSa  +  6NaO  =s  NaO,  SbO«  +  28b8,  +  6Na8 
SBU;+l&NaS-f  12NaO+188  =  2(NftO,  8b05H-4(8NA8,  BbS^+lSNaa 

Das  hierbei  (auch  schon  von  anderen  Chemikern)  an- 
genommene Zweifach-Schwefelantimon  konnte  nicht  isolirt 
werden.  Die  Ausbeute  an  Schlipp e'schem  Salz  ist  in 
Wirklichkeit  deshalb  gröfser  und  die  Menge  des  Schwefel- 
Dstriams  geringer,  weil  letzteres  auf  das  antimons.  Natron 
onter  Bildung  von  Schlipp e'schem  Salz  einwirkt  : 

8NaS  -f  NsO,  BbO«  »  6NsO  +  8NaS»  BbS». 

Die  aus  diesen  Gleichungen  berechneten  Mengen  von 

SbSt,  NaO  und  S  stimmen  annähernd  mit  Hager's  Vor- 

ichrift  unter  Annahme    von    75-procentigem    Spiefsglanz 

ti>erein  : 

Hagor  Theorie 

8b8^  860  TU.  860  TU. 

NaO  16-86  ^  22-14  , 

»  M    »  11-8    n 

Aus  roher  Schlippe' scher  Lauge,  welche  viel  unter- 
ichwefligs.  Natron  enthält,  scheidet  sich  gern  ein  Salz  in 


(1)  Ax«li.  Fhann.  [2]  141t,  198  und  1«9,  1. 
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grofgen  Ejystallen  aus,  welches  aus  NatriumsalfiBUitimoniat 
und  unterschwefligs.  Natron  besteht  Dasselbe  hat  nach 
Unger  die  Zusammensetzung :  3NaS,  SbSs  -{-  2(NaO,  StOi) 
4*  40  HO.  Die  Krjstalle  bestehen  aus  sechsseitigen  ziem- 
lich spitzen  Pyramiden  mit  Scheitelwinkeln  von  W  über 
die  Flächen  gemessen;  das  System  scheint  das  rhombische 
zu  sein.  Die  Verbindung  ist  schwach  gefkrbt,  etwa  wie 
Cblorgasi  verwittert  nicht  eben  rasch  und  läfst  sich  durch 
Umkrystallisiren  völlig  in  seine  Componenten  zerlegen. 

B.  Mirus  (1)  macht  darauf  aufmerksanot,  dafs  dsB 
U'Llt!;  rohe  Schwefelantimon  mitunter  10  bis  15  Proc  Quan 
enthält. 

Bieckher  (2)  stellt  auf  die  Weise  AntimonchlorQr 
dar,  dafs  Er  Antimonmetall  mit  dem  doppelten  Gewichte 
von  Eisenoxyd  und  dem  zehnfachen  roher  Salzsäure  in 
einer  Betorte  so  erhitzt ,  dafs  die  Erhitzung  nur  von  der 
Wand  der  Retorte  statthat.  Der  etwaige  Arsengehalt  des 
Antimons  geht  bei  mehrstündigem  anhaltendem  Kochen  in 
die  Vorlage  über. 

A.  Sabanajew  (3)  hat  theilweis  in  Gemeinschaft  mit 
Bogomolow  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  Antimon- 
chlorür  studirt.  Dasselbe  wurde  mit  je  3;  4,  5  Mol.  Was- 
ser Übergossen  und  dann  einige  Wochen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sich  selbst  überlassen.  Die  Gemenge  mit  bis 
zu  9  Mol.  HsG  gaben  kleine  glänzende  Erystalle,  eben 
solche  mit  9  und  10  Mol.  Wasser  enthielten  einige  Kiy- 
staile  in  der  amorphen  Masse  vertheilt;  darüber  hinsus 
blieben  die  Niederschläge  selbst  nach  Monaten  noch 
amorph.  Die  trockenen  Niederschläge  wurden  mit  Schwe- 
felkohlenstoff oder  Aether  gewaschen^  worin  sich  Antimon- 
chlorür  leicht  löst,  ohne  dafs  das  Oxychlorid  angegriffen 
wird.    So  gereinigt  zeigten  alle  Niederschläge ,   selbst  die 


ABÜnon« 
oxyeblorttr. 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  !«•,  4.  —  (2)  N.  Jahrb.  Phami.  S«»  1.  - 
(3)  ZeitBchr.  Chem.  1871,  204;  BnlL  soa  chim.  [2]  !•,  79. 
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laorphao,  erbalten  durch  ZoBats  toh  3  bis  4  Mol.  Wasser  J'.^SS^. 
(etwa  die  4  fache  Oewichtswenge)  an  1  Mol.  SbCls,  genau 
die  Zusammensetzung  SbGOl.     Die  zum  Antimonchlorür 
sDgMettte  Wassermenge  wurde  nun  Tergröfsert  und  die 
erhaltenen  Ntederaebl&ge  wie  oben  behandelt.    Alle  Nieder* 
KhlSge  bereitet  durch  Zusatz  von  ö  bis  50  Tb.  Wasser 
nf  1  Th.  SbCis    entsprachen    der   Formel   SbiCltes  « 
8b|0i,  2  8b0Cl ;  diese  waren  amorph^  wandelten  sich  aber 
ilifflSlig  in  seideglftnzende  Nadeln  um.    Durch  gröfseren 
Wusozosatz  sank  der  Chlorgehalt  des  Niederschlags  noch 
wkTj  SO  dais  B.  B.  bei  der  100  fachen  Menge  Wasser  der- 
Mlbe  onr  noch  5*65  Proc.  betrug.     Das  Antimonchlorür 
^%  in  antimonige  Säure  zu  Terwandehi  gelingt  nur  durch 
nUfendes  Kochen  mit  stets  erneuertem  Wasser.  —  Das 
^tBBODozjchlorür  SbOCl  existirt   in  zwei  Formen,    der 
VMrpIien  und   krystallinischen.    Die  Krystalle  sind  rhom- 
^dedriflch;  mit  häufigen  Abstumpfungen  an  den  scharfen 
fcken.     Die    Verbindung  ist   unlöslich    in   Alkohol   und 
Aether,  aber  löslich  in  Schwefelkohlenstoff^  Chloroform  und 
Beasol.   Im  Röfarchen  erhitzt  entwickelt  sie  Antimonchlorür 
Qod  hinterläfst  Sb^ClsOs.    Man  stellt  das  krystallisirte  An- 
timonozjchlorid   am   zweckmäfsigsten    so   dar,    dafs  man 
10  Th.  festes  Antimonchlorid   mit  17  Th.  Wasser  mengt 
«DigeTage  stehen  läfst,  bis  der  Niederschlag  völlig  krystalli- 
nisdi  geworden,  filtrirt,  abprefst  und  mit  Aether  wäscht. 
Das  amorphe  Ozjchlorid  gewinnt  man  am  besten   durch 
Versetzen  yon  Antimonchlorür  mit  der  dreifachen  Wasser- 
menge, Filtriren  des  käsigen  Niederschlags  nach  B  u  n  s  e  u, 
Trocknen  über  Schwefelsäure  und  Waschen  mit  Aether. 
Dss  Oxychlorid  Sb406Cli  krystallisirt  verschieden  je  nach 
der  Temperatur  bei  der  Darstellung.    Arbeitet  man  in  der 
Kihe,  so  nimmt  man  die  SO  fache  Menge  Wasser,  arbeitet 
num  in  der  Wärme,  so  wendet  man  das  3  fache  Gewicht 
vom  Wasser  an  und  lälst  das  Gemenge  einige  Stunden 
bei  60  bis  70<>  stehen.    Die  Erystalle  in  der  Kälte  erhalten, 
bilden  seideglänzende  schiefe  Prismen  mit  Abstumpfungen 
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ox/ehtorte.  (^  d®^  Ecken ;  die  Krystalle  aaa  warmer  Flüsaigkeit  sind 
schwach  grau  und  zeigen  ziemlich  complicirte  Combina- 
tionen,  die  an  jene  der  Soda  erinnern.  Durch  Erhitzen 
der  Krystalle  der  ersteren  Art  g^ehen  sie  unter  Verknistem 
in  jene  der  zweiten  Art  über.  —  Durch  Auflösen  von 
Sbt^s  in  SbCls  will  B.  Schnei  d  er  (1)  ein  besondere«  Ozj- 
chlorid  erhalten  haben;  dasselbe  ist  nach  Sabanajeff 
nur  ein  Gemenge ,  indem  Alkohol  SbGls  daraus  auszieht 
und  .Sb406Cls  hinterläTst.  IDieh  hatte  übrigens  auch  schon 
Schneider  angegeben.) 

W.  C.  Williams  (2)  hat  durch  Einwirkung  von  sie- 
dendem Wasser  auf  Antimonchlorür  einen  Körper  von  der 
Zusammensetzung  lOSbiCltOs  -j-  SbGls  erhalten.  Die 
eben  erwähnte  Verbindung  Schneider 's  7SbCl8;SbOCl 
hat  nach  Williams  die  Formel  SbieOGUe. 

A-tZ^i":  C.  Schultz-Sellack  (3)  giebt  an,  dals  Er  dasneu- 

'**^^'  trale  schwefeis.  Antimonoxyd  Sbs(S04)8  durch  Abdampfen  der 
Lösung  von  Antimonoxyd  in  mäfsig  concentrirter  Schwefel- 
säure in  langen  seideglänzenden  Nadeln  erhalten  habe.  An 
trockener  Luft  bleibt  das  Salz  unverändert,  von  Wasser 
wird  es  zersetzt;  beim  Glühen  entweicht  Schwefelsäure- 
anhjdrid. 

^iSh^^tlT'  ^'  Geuther  (4)  hat  eine  Untersuchung  über  die 
Zusammensetzung  des  Antimonsäurehydrats  mitgetheilt 
Dasselbe  war  aus  der  Lösung  des  Kaliumantimoniats  durch 
Salpetersäure  abgeschieden  und  mit  kaltem  Wasser  so 
lange  gewaschen,  als  dasselbe  noch  saure  Beaction  zeigte 
und  darauf  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  während 
eines  Sommerhalbjahres  an  der  Luft  trocknen  gelassen. 
Die  Analyse  desselben  ergab  :  1)  dafs  das  völlig  lufttrockene 
Hydrat  weder  Perhydroxy-  noch  Monhydroxysänre,  sondern 
Trihydroxyantimonsäure  ist;  2)  dafs  aus  dieser  Säure  beim 


(1)  Jahregber.  f.  1859,  190.  —  (2)  Chem.  News  S«,  9S6.  - 
(3)  Dentsoh.  oh.  Ges.  Ber.  1871,  13.  —  (4)  Jenaisohe  Zeitsohr.  f.  Med 
n.  Natarw.  9,  121 ;   J.  pr.  Chem.  [2]  41 ,  438. 
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Erbiteen  bis  auf  175^  so  viel  Wasser  weggeht^  dafs  Hon- 
hydrozyaänre  übrig  bleibt ;  3)  dafs  beim  Erhitzen  auf  275^ 
daraus  gelbes  Sb|05  wird,  welches  bei  300^  unter  Sauer- 
sto£|;afleDtwickelung  weifs  zu  werden  und  in  8b|94  über- 
zugehen anftngt. 

W.  C.  Williams  (1)  hat  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  ^^Sl^' 
Antimonsäureanhjdrid    (2)    mit     3    MoL    Antimonpenta- 
Chlorid  im  zugeschmolzenen  Bohr  auf  140^  zwei  Antimon- 
oxydüoride    SbsClis^    und    SbsClTO«    dargestellt.      Das 
erste    bildet    auf    einer    porösen  Platte   über    caustischer 
Soda   im    Vacuum    getrocknet    eine    vöUig    weifse    krj- 
itsDinische  Masse ,   welche  so  schnell  Feuchtigkeit  anzieht, 
iab  sie  5  Minuten  der  Luft  ausgesetzt   völlig  zerflossen 
irt.    Dieselbe  ist  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff,    leicht 
Mich    in   Weinsäurelösung   und  leicht   zersetzbar    durch 
Wasser.     Die  Verbindung  schmilzt  bei  85^  C.    Bis   zum 
Sieden  erhitzt  entwickelt  sich  Chlor,  während  5-  und  3  fach 
Anthnonchlorid    überdestillirt    und    Antimonsäureanhjdrid 
zorflckbleibt.    Das  andere  Ozychlorid,  welches  sich  gleich- 
uiäg  mit  dem  vorhergehenden  bildet,  läfst  sich  wegen  des 
höheren  Schmelzpunktes  97,5®  C.  von  letzteren  durch  Er- 
wärmen des  Rohres  in   85  bis  90®  heifsem  Wasser  und 
Abgiefsen  des  flüssigen  trennen.    Es  bildet  gelbliche  Ery« 
staue. 

NachC.  Schultz-Sellack  (3) kann  das  neutrale  Salz  wumath. 
Bi|(S04)9  leicht  durch  Abdampfen  einer  Lösung  von  Wis-   wwth*^ 
muthozyd  in  mäfsig  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten 
werden.    Es  bildet  feine  Nadeln,  welche  sich  nahe  bis  zum 
Glühen  ohne  Zersetzung  erhitzen  lassen. 

Nach  A.  Leist  (4)  bildet  sich   durch  Auflösen   von 


(1)  Chem.  Newi  94,  2S4.  —  (2)  Dasselbe  mnft  duroh  ZenetBong 
d«  AiitimonpenisohloridB  mit  Wasser,  nicht  dnroh  Einwirkimg  yon  8al- 
peterdtam  anf  Antimon  dargestellt  sein.  —  (3)  Deutsch,  dh.  Gtos.  Ber. 
1S71,  13.  —  (4)  Ann.  Chem.  Phann.  !••,  29;  Zeitwdir.  Chem.  1871, 
566;   BqIL  soa  ohim.  [2]  £•,  262. 
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m^Sth-  Wiamuthoxyd  in  verdlinntor  Sehwefelsäure  kein  neutraloB 
''*'^'  Salz;  wie Schnitz-Sellack  angegeben,  sondern  ein Baores 
Schwefels.  Wismathoxyd  Bite8,4Se8  +  7H,9  (oder  + 
9  HsO;  je  nach  der  Concentration  der  Schwefelsftarei  aas 
welcher  das  Salz  auskrystallisirte)  s=  BiH(S04)s  -f-  ^  ^(0, 
und  ein  basisches  Bis9si2S6s  H~  2H80;  welches  nur 
1  Mol  Wasser  weniger  enthält,  als  ein  früher  von  W. 
Heintz  (1)  dargestelltes  Salz.  Das  saure  Salz  wird  er- 
halten, wenn  man  Wismathoxjd  in  mäbig  verdünnte 
Schwefelsäure  (1  Th.  SQA  auf  2  bis  3  Th.  HtO)  löst, 
den  bald  darauf  ausgeschiedenen  Niederschlag  von  basi- 
schem Wismuthoxjd  wieder  mit  viel  Schwefelsäure  in  Lö- 
sung bringt  (auf  15  g  Oxyd  etwa  1  Pfund  concentrirter 
Säure),  filtrirt  und  abdampft.  Es  scheiden  sich  dann 
lange  glänzende  Nadeln  der  genannten  Verbindung  aus, 
welche  durch  Ausbreiten  auf  einem  Ziegelstein  und  Abpressen 
mit  Fliefspapier  von  anhängender  Mutterlauge  befreit  wer- 
den. In  Wasser  ist  das  Sabs  unlöslich,  löslich  aber  in 
Säuren,  besonders  in  Salzsäure  und  Salpetersäure.  Wurde 
es  mehrere  Tage  lang  mit  heifsem  Wasser  gewaschen  und 
dann,  obgleich  das  Wasser  noch  immer  Schwefelsäure- 
reaction  zeigte,  acht  Tage  vorsichtig  zwischen  Fliefspapier 
getrocknet,  so  ging  es  in  ein  Salz  von  der  Zusammen- 
setzung 4  BisOs;  3S9s  +  15  HgO  über.  Das  basische  Sak 
erhält  man  durch  Lösen  von  Wismuthoxyd  in  der  wie  oben* 
verdünnten  Schwefelsäure,  Abfiltriren  vom  ausgeschiedenen 
Salz  und  Eindampfen.  Die  Krystalle  sind  ebenfalls  nadel- 
formig,  jedoch  nicht  so  lang  als  die  des  sauren  Salzes. 
Amttonuk  Nach  JBier mann  (2)  enthält  das  officinelle  MagtaU- 

Mh«U     TOB  ^     '  ^ 

"•«•"•»»'*•  rtttf»  biamutki  mitunter  Ammoniak,  wahrscheinlich  daher 
rührend,  dafs  der  Fabrikant,  um  seine  Ausbeute  zu  ver- 
mehren, das  nach  Ausfallung  des  basischen  Salzes  noch  in 
Lösung  bleibende  saure  Salz  noch  durch  Ammoniak  ftUte. 

(1)  Berselias*  Jahresber.  f.  1846,  285.  —   {t)  Aroh.  Phinn.  [i\ 
,6. 
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W.  Jani  (1)  schlägt  ein  anderes  als  das  übliche  Ver-  ,J^^^ 
&hren  cur  An&rbeitnng  von  Uranrückständen  Tor,  welches  ^^sj!^;. 
nach  Ihm  mühelos,  einfach  und  billig  ist  nnd  als  End- 
prodact  reines  Uranozydnatron  liefert.  Im  Princip  besteht 
es  darin,  dafs  man  das  mit  Natronlauge  aus  dem  phosphors. 
Uranoxjd  abgeschiedene  Uranozydnatron  mit  Natrium- 
dicsrbonat,  in  welchem  es  sich  sehr  leicht  löst,  erwärmt  : 

NaO,  tUi^O.  +  S(KsO,  tCOfe)  «  8[S(NsO,  C0,)+  Ur,0»  CO,] 

and  das  gebildete  kohlens.  Uranoxjdnatron  durch  Erhitzen 
iof   etwa    400^  wieder    in    üranozjdnatron    und    leicht 
dnrek  Auswaschen  zu  trennendes    einfBu^h-kohlens.  Natron 
lorl^  : 
UMbO,  COb+  ür,Oa,  CO,)  =  NsO,12Ur,0,  +  8(NaO,CO,)  +  CO,. 

Die  Ausfbhrung  ist  folgende.  Man  filtrirt  die  Uranreste, 
aas  phosphors.  üranoxjd,  phosphors.  Eisenoxyd,  Ealksalzeui 
Ammoniaksalzen  und  Natronsalzen  bestehend,  und  löst  den 
Filterrückstand  ohne  ihn  auszuwaschen  in  nicht  zu  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Hat  man  die  Gewohnheit,  die  Beste 
nach  jedesmaligem  Titriren  sofort  auf  einem  Faltenfilter 
XU  sammeln,  so  wirft  man  sie  gleich  sammt  dem  Papiere 
m  die  Säure.  Man  erwärmt  einige  Zeit  unter  Zusatz  von 
geringen  Mengen  Salpetersäure,  um  etwa  reducirtes  Uran- 
oxyd wieder  zu  oxydiren.  Die  Lösung  wird  dann  in  einer 
geräumigen  Porcellanschale  mit  Brunnenwasser  verdünnt 
and  mit  concentrirter  Natronlauge,  aus  käuflichem  Aetz- 
natron  bereitet,  so  lange  erwärmt,  bis  die  schwefelgelbe 
Farbe  des  üranphosphats  der  pomeranzengelben  Farbe 
des  Uranoxydnatrons  gewichen  und  die  Ammoniakentwicke- 
hing  der  Hauptsache  nach  beendet  ist  Die  ganze  Masse 
wird  in  ein  hohes  Becherglas  gefüllt  und  durch  öfteres 
Anfgiefsen  von  Brunnenwasser  und  Abziehen  mittelst  eines 
Hebers  so  lange  ausgewaschen,  bis  50  cbcm  mit  Essigsäure 


(1)  Chem.  Centr.  1671 ,  219. 
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^"oiTuJlI^?  angesäuert  bei  Znsatz  von  0,2  cbcm  titrirter  UranUSsnng 
i«ek«tia4«i.  jj^  Beaction  geben.  Alsdann  spült  man  alles  in  einen 
Kolben,  setzt  eine  Lösung  von  käuflicher  Soda  zu  und 
leitet  gewaschenes  Kohlensäuregas  ein.  Ist  genügend  Soda 
vorhanden,  so  entsteht  bald  eine  gelbe  Lösung^  während 
darin  suspendirte  Papierfasem,  kohlens.  Kalk  u.  s.  w.  sich 
entfärben.  Zur  Sicherheit  filtrirt  man  eine  kleine  Menge  ab 
und  erkennt  an  der  hellen  Farbe  des  Filterrückstandes  die 
völlige  Lösung  des  Urans.  Man  erhitzt  dann,  um  gelöste 
Kohlensäure  und  kohlens.  Kalk  zu  entfernen,  filtrirt,  dampft 
in  einer  geräumigen  Platinschale  zur  Trockne  und  erhitst 
dann  die  gepulverte  Masse,  bis  sie  in  der  Hitze  gleich- 
mäfsig  ziegelroth  erscheint.  Durch  Auskochen  mit  destil- 
lirtem  Wasser  und  Decantirem,  bis  Lackmus  nicht  mehr 
gebläut  wird,  entfernt  man  das  kohlens.  Natron  nebst  den 
Übrigen  etwa  vorhandenen  Alkalisalzen  und  behält  schliefs- 
lich  als  Endproduct  reines  Uranoxydnatron  von  schön 
pomeranzengelber  Farbe.  Das  Uranoxydnatron  ist  so 
fein  vertheilt,  dafs  beim  Entfernen  des  kohlens.  Natrons 
etwas,  aber  verhältnifsmäfsig  nur  sehr  wenig,  durch  das 
Filter  läuft. 
'SlJyt*  C.Schultz-Sellack(l)hat  das  neutrale  SalzCUO^SO* 
dargestellt.  Es  wird  wasserfrei  in  bernsteingelben,  nicht 
fluorescirenden  Krjstallen  aus  der  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  beim  Abdampfen  ausgeschieden.  Durch 
schwaches  Glühen  wird  das  Salz  nicht  zersetzt  Es  löst 
sich  reichlich  aber  träge  in  Wasser  und  zieht  auch  aus  der 
Luft  allmälig  Wasser  an.  Durch  Lösen  dieses  Salzes  in 
nicht  völlig  concentrirter  Schwefelsäure  und  langsames  Ab- 
dampfen in  einer  ofifenen  Schale  bei  200^  entsteht  das  saure 
schwefeis.  Uran  H(U6)S04  in  schön  grüngelb  fluoresciren- 
den Krystallen.  Es  zerfliefst  an  der  Luft  durch  Wasser- 
anziehung  schnell.   Seiner  Zusammensetzung  nach  entspricht 


(1)  DeatBoh.  eh.  Ges.  Her.  1871,  18. 
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68  den  Blökammerkrjatallen.  —  Versetzt  man  die  Lösung 
des  Sol&ts  in  concentrirter  Schwefels&ure  mit  flüssigem 
Scbwefelsäiireanhjdrid ,  so  scheidet  sich  das  wasserfreie 
sinre  schwefeis.  Uran  (Ue)|SG4  +  Ses(SÄe7(ÜO),  ?)  in 
kleben  gelben  ErjstaUen  allmälig  ab.  Beim  Erwärmen  fin- 
det diese  Ansseheidung  sogleich  statt,  aber  der  Absatz  ent- 
liih  dann  zugleich  gewöhnliches  saures  Salz.  Die  Verbin- 
dimg zischt  mit  Wasser. 

Eben  so  wie  das  neutrale  Uransalz  läTst  sich  auch  das  ^^^j^^^*- 

Bobwcfala. 

neatnJe  Molybdänsalz  (MoO)8S04  erhalten.  Aus  der  Lö-  »oi^bdi». 
nmg  der  Molybdänsäure  in  mäisig  concentrirter  Schwefel- 
tiore  scheidet  es  sieh  in  farblosen  glänzenden  Ejystallen 
ib,  vdche  an  der  Luft  zerfliefsen  und  sich  dabei  durch 
SM)  blau  fi&rben.  Beim  Erhitzen  zersetzten  sie  sich 
leidt  unter  Entweichen  ron  Schwefelsäureanhydrid.  Die 
viaerige  Lösung  trocknet  zu  einer  homartigen  Masse  ein. 
Die?on  Anderson  (1)  beschriebene  Verbindung  Moi(S04)8 
-f  2H|0  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Benno  Franz  (2)  hat  eine  Tabelle  ttber  den  Gehalt  J*"'— • 
äner  wässerigen  Lösung  von  neutralem  wolframs.  Natron  in  "^t^''^ 
Bezug  auf  das  spec.  Gew.  derselben  mitgetheilt  Wir  müssen  ^xlaraT* 
bezflglich  dieser  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Nach  K.  Kraut  und  Ü.  Popp  (3)  erhält  man  durch  ^T.l'"' 
Sintragen  von  Natriumamalgam  (wie  es  durch  Zusammen-  a»«!«»«»«. 
reiben  von  3  Th.  Natrium  mit  97  Th.  Quecksilber  erhalten 
wird)  in  eine  wässerige  Lösung  von  Natriumcarbonat  oder 
Nstronhydrat,  oder  durch  Uebergiefsen  des  Natriumamal- 
gims  mit  nicht  zu  viel  Wasser  naeh  einigen  Tagen  lange 
Nadeln  eines  Natriumamalgams^  welches  der  Formel  Na^Hgit 
entspricht  Trägt  man  das  ^o^rtiMfiamalgam  in  eine  Lösung 
▼<m  Kafiumcarbonat  oder  -hydrat^  so  zeigen  sich  in  dem 
^geschiedenen  Quecksilber   nach   mehreren  Tagen   harte 


(1)  Berselini^  JahiMber.  MM,  161.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  [3]  4, 
SM;  BülL  foc  chim.  [8]  !•,  238.  —  (8)  Ann.  Chem.  Pharm.  IS», 
IBS;    ZeÜKhr.  Chem.   1871,  479;    BulL  foa  ohim.  [2]ftS,  287. 
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▲nuifMi«.  g]|[Q2ende  Eryttalle  eineB  Za^fumamalgamB.  Eb  sind  Wfilrfel 
mit  RhombendodecaSder-  und  OotaCderfläehen,  deren  Seiten 
bis  ZQ  5  mm  lang  werden.  Bei  langem  Stehen  unter  der 
Flüssigkeit  verschwinden  sie  wieder,  in  gesehloBsenen  6e- 
fifsen  halten  sie  sich  unveründert.  Diese  Ej^Btalle  ent- 
halten Quecksilber,  Kali  und  Natron,  und  zwar  um  lo 
weniger  Natron,  je  länger  die  Zeit  ihrer  Bildung  dauerte. 
Nimmt  man  an,  da(s  das  Natrium  in  Form  des  beschrie- 
benen Amalgams  Na«figi«  nur  beigemengt  war,  so  ergiebt 
sich  die  Zusammensetzung  des  EaHumamalgams  zu  Kffigti- 
Der  Vergleich  EtO«,  NagOf  und  EfHgM,  NafBgia  soll  die- 
sen Formeln  einige  Wahrscheinlichkeit  geben.  Erystallisirtei 
Ealiumamalgam  ist  schon  von  Berzelius  und  Poutin 
und  von  Crookewitt  (1),  Natriumamalgam  in  z<dl- 
langen  Prismen  von  Low  ig  (2)  dargestellt 

Bei  der  Bereitung  des  ^viiamalgams  schlägt  J.  W  ala(3) 
vor,  das  Zink  und  Quecksilber  mit  alhalü(Amn  Wasser  aa 
bedecken. 
*«1SLT  ^®*  Cloizeaux  (4)  hat  die  Erystallform  des  rothen 
mh.roMj6M.  Qoecksilberoxyds ,  welehes  durch  Oxjdation  des  Quedc- 
silbers  an  der  Luft  dargestellt  war,  untersucht.  Die  klein- 
sten dieser  Erystalle  sind  sechs,  oder  achtflächige  Lamellen, 
durchsichtig,  gelborange  und  wirken  stark  auf  das  polari- 
sirte  Licht ;  die  gröfseren,  von  einem  glänzenden  Roth,  nur 
stellenweise  durchsichtig,  bilden  mehr  oder  weniger  r^l- 
mäfsige  Gruppen.  Ihre  Oberflächen  obgleich  spiegelnd 
haben  parallel  ihren  Durchsohnittsflächen  Streiftmgen  und 
trichterförmige  Vertiefungen,  wie  man  sie  gewöhnlich  uS 
durch  Sublimation  gebildeten  Erjstallen  findet  Die  Ery- 
stallform  ist  die  kUnorhombisohe,  welche  sich  unter  allen 
künstlichen  oder  natürlichen  Metallozyden  nur   nodi  am 


(1)  JshrMber.  f.  1847  n.  1848,  898.  ^  (2)  Jshiesber.  f.  1860,  897. 
—  (S)  Ckem.News  MB,  245;  km.  Ckeiiinl[2)  A,  242;  BulL  im.  ohim. 
[t]  IS,  7».  *-  (4)  Ann.  ohim.  jhjB.  [4]  ••,  201;  Oompt  ruid.  V^ 
880;   J.  pbsm.  [4]  !•,  118;  Inrtit  1870,  188. 
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Sckwarskupferers  von  Comwall  ( nach  Maskelyne) 
findet  Descloiseauz  hat  die  Zeichnung  eines  voll- 
standigeii  Krjstalls  mitgetheilt  und  alle  Winkel  desselben 
bettinimt. 

ülQth  (1)  wendet  die  Thatsache,   daTs  Oxalsäure  im  ^~;l::Ä'J*" 
Sonnenlicht  Qnecksilberohlorid  zu  reduciren  Termag,   aur 
Dsratellung  von   Quecksilberchlorttr  an.    Diese  Reduction 
ist  Bchon  fiüher  von  Scboras  (2)  beschrieben. 


Nach  J.  Müller  (3)   hängt  die  Menge  des  Chlor- 


Qii««kalllMr> 
Chlorid. 


nstrifuns,    welche   man   zu   einer   Queoksilberchloridlösung 
setzen  mufs^  um  die  Fällung  von  Eiweifslösung  durch  die- 
ses Chlorid  au  verhindern,  gana  von  der  Concentration  der 
letiteren   ab.      1  g  Chlomatrium   und   Ol  g  Quecksilber- 
^ämi  blieb  mit  Eiweifslösung  völlig  klar,  trübte  sich  da- 
gegen sofort  bei  starker  Verdünnung.    Eine  solche  chlor- 
Dstriomhaltige  Quecksilberlösung  soll  mit  Kalilauge   einen 
veifsen  Niederschlag  geben.    ^   Wegcm    der  Eigenschaft 
Siveifslösnng  nicht  zu  fäUen,  ist  diefs  Mittel  beim  innem 
Gebnoch  des  Quecksilbers  sehr  zu  empfehlen.    Man  wen- 
det dann  auf  1  Tb.   Quecksilberchlorid   100  Th.   Chlor- 
Dttrioni  an. 

H.  Oladstone   und  A.  Tribe  (4)  besprechen   das    «>i^«'- 
Wachsen   der   Silberkrjstalle   bei    der   Einwirkung   einer 
Kapferplatte  auf  eine  Lösung  von  Silbemitrat. 

Nach  C.  F.  Ohandler  (5)  wird  Silbemitrat  durch 
glühende  Holzkohle  sogleich  zu  metallischem  Silber  redu- 
cirty  und  zwar  besitat  letzteres,  indem  es  in  die  Kohle  ein- 
dringt und  die  Stelle  der  cur  Reduction  verbrauchten  Par- 
tikelchen einnimmt,  genau  die  Structnr  des  ursprünglichen 
Holzes. 

A.  Sohertel  (6)  beobachtete  an  den  antiken  Silber-  B>flciii»«i 


(1)  N.  Jahrb.  Phann.  Sft,  129;  Zeitschr.  Chem.  1871,  256.  — 
(S)  JahTMber.  f.  1870,  200.  —  (8)  Arch.  Pharm.  (2]  149,  218.  — 
(4)  Cbem.  Newa  S4,  76.  —  (5)  Cham.  Newa  94,  10.  —  (6)  J.  pr. 
Chem.  [2]  S,  317;    DingL  pol.  J.  MM,  62. 
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''^^  gefäTsen,  welche  im  October  1868  bei  Hildesheim  anfge- 
fanden  wurden,  eine  sehr  weit  gebende  Veränderung  des 
Metalls.  Jede  Spur  von  Dehnbarkeit  oder  Zähigkeit  war 
verschwunden,  die  Brachfläche  hatte  nicht  mehr  das  An> 
sehen  eines  getriebenen  Metalls,  sondern  zeigte  sich  meist 
kömig.  Die  AuTsenseite  der  Gefäfse,  soweit  sie  von  den 
sie  einbettenden  Thonschichten  berührt  waren,  bedeckte 
eine  Kruste  Chlorsilber  von  wechselnder  Stärke.  Zu- 
nächst dem  Silber  unterschied  man  von  dem  Chlorsilber 
eine  dünne,  fast  schwarze,  leicht  zerbröckelnde  Schiebt, 
deren  Zusammensetzung  der  des  Halbchlorsilbers  nahe  kam. 
Zwischen  diesem  Chloride  und  dem  noch  unangegriffenen 
Metall  befand  sich  eine  geringe  Menge  eines  braunen  Pul- 
vers, welches  sich  als  Gold  erwies.  Die  Analyse 
Metalls  führte  zu  den  Zahlen  : 


L 

IL 

III. 

Ag 

94-00 

98-20 

94-78 

Au 

2-70 

Spur 

8-18 

Cu 

8-26 

1-56 

1-92. 

Wahrscheinlich  war  erst  das  Kupfer  durch  das  den 
Thon  durchsickernde  Wasser  in  Chlorid  umgewanddt 
und  diefs  dann  unter  Bildung  von  Halbchlorsilber  zu  Chlorttr 
reducirt  Wenn  das  Kupferchlorür  wieder  zu  Chlorid  ge- 
worden war,  so  wurde  von  diesem  das  Silberchlorür  in 
Chlorid  verwandelt  Da  das  Kupfer  im  stärkeren  Verhält- 
nifs  aus  der  Legirung  herausgeführt  wurde,  so  mufste  der 
innige  Zusammenhang  der  Theile  aufgehoben  werden. 
Hieraus  erklärt  sich  die  Brüchigkeit  der  Oefkise,  so  da6 
von  einer  schlechthin  molekularen  Veränderung  Abstand 
genommen  werden  kann. 

Aehnliche  Beobachtungen  wie  die  vorstehenden  machte 
A.  H.  Church  (1)  an  Silbergefäfsen,  welche  in  Gräbern 
zu   Daü   auf  Cypem    gefunden    waren   und   nicht  unter 


(1)  Chem.  News  SS,  243  n.  258. 
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1500  Jahr  alt  sein  konnten.  Der  gröfste  Theil  des  Silbers^ 
mit  Ausnahme  eines  inneren  KemeS;  war  in  einem  so  brüchi- 
gen Znstande^  dafs  es  mit  den  Fingern  zerrieben  werden 
konnte.  Anisen  waren  die  Gef&lse  mit  einer  dünnen  grauen 
Kniste  umgeben;  welche  aus  fein  vertheiltem  metaUischem 
Silber,  Ghlorsilber,  Schwefelsilber  und  einer  sehr  geringen 
Menge  Jodsilber  bestand.  Church  schreibt  die  Brüchig- 
keit einer  molekularen  Umwandlung  zu.  Die  Analyse  gab 
&r  den  brüchigen  und  fbr  den  dehnbar  gebliebenen  Theil 
£eeelben  Zahlen  : 


Ag  = 

94-69 

An  « 

0-41 

Ca  » 

8-48 

Pb  = 

0-28 

Sb  mit  einer  Spar  Ab  und  Bi  = 

1-21 

100-02. 

Die  Anaijse  einer  Silberurne;  welche  bei  Bow  in  Eng- 
Itod  gefunden  worden  war,  hatte  R.  Warington  sen. 
^cbe  Besultate  geliefert. 

J.Wislicenu8(l)  bespricht  dieWerthigkeit  und  Atom-  mTS?«-* 
grolle  des  Silbers.  Diefs  Metall  ist  nach  Ihm  zweiwerthig  'mSÜT 
ond  seine  Atomgröfse  108.  Es  sprechen  hierfür  einmal 
die  Bilberoxjdulderivate  und  die  Silberverbindungen  des 
Acetylens  und  seiner  Homologen ,  anderseits  die  Silber- 
haloidnitrate  :  Silberbromümitrat  und  Silberjodttmitrat. 
Die  letztere  Verbindung  AgsJNOs  wurde  durch  längeres 
£riiitzen  einer  concentrirten  Lösung  von  Silbemitrat  in 
Salpetersäure  mit  Jodsilber  erhalten^  ist  aber  schon  von 
Preufs  dargestellt  und  von  Schnaufs  und  Kremer 
usljsirt  Die  von  Weltzien  beschriebene  Verbindung 
2AgN08  4'^S*^  ^^^  ^^^  Wislicenus  nur  ein  zufälliges 
Gemenge.  Dsifs  die  Atomgröfse  des  Silbers  =  108  ist, 
folgt  aus  der  spec.  Wärme  des  Silbers  und  aus  dem  vöUi- 


(1)  DemMsh.  oh.  Ges.  Ber.  1871,  68  (Corr.). 

r.  tl%mm.  m.  •.  w.  fit  Itfl.  22 
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SOberozjd  verlieren  ihre  sadre  Reaction  und  feagii'eft  alka- 
lisch, wenn  die  Lösung  mit  Silberfolie  oder  Silberotyd  ge- 
kocht wird. 

Kaeh  Stas  (1)  existirt  das  Chlorsilber  in  Vier  ZustÄii- ^"•'^•' 
itü,  1)  ifi  gallertartigem;  2)  in  käsig-flockigem;  3)  iü  pul- 
Terfönnigem;  4)  in  kÖrnig-schuppig-krystaIGnisch  g^schniöl- 
zenöm.    Die  Löslichkeit  des  Chlorsilbertt  in  deill  letzteren 
Zustande  ist  =0  bei  gewöhnlicher  Temperatur^    odef  fA^ 
erreicht  wenigstens  fiicht  die  Greüze;  bei  welcher  gelöstes 
CUörsSber  üöch  erkannt  werden  kafm,  eine  Grenze,  Welche 
SfftB  tu  Viooooooo  schätz     Die  Löslichkeit    in  siöddtiddfli 
Wiaser  ist  tfdfh&ltnifsmärsig  grofs,   nimmt  jedoch  dchn6Q 
ib  \md  ist  bei  15^  =  0.     Am   leichtesten  löst   A6h  In  röi- 
Mm  Wasser  das  kKsige  Chlormlber;    wie  fnän  es  dilröh 
Fiflen  yerdünnter  Lösungen  in  der  Kälte  erhält,  icber  dld 
lodtchkeit  nknmt  ab,   wenn  die  Flocken  sich  von  selbst 
verdichten;    oder  wenn  man  sie  durch  Söhütteln  pulverig 
ffiidit  Eine  Lösung  Von  flockigem  öder  pulverigeni  Chlor- 
sOb^r  in   reineifi  öder  salpetersänrehältigem  Wasser  wird 
sowohl  dureh  Silbersäldösung  wie  durch  Säkdäure  gefKflf. 
Die  Quantitäten  Silber  (als  Silberdalz)  nnd  Chlor;  Welche 
erforderlich  dind,  um  die  Fällttng  einer  Einheit  Silber  öder 
CUor  im  Zustande  vön  gelöstem  flockigeni   oder  pulver- 
förmigem  Chlorsitber  ttx  f&lUn,  stehen  unter  sich  in  dem 
Terhältnifs  Von  3:1.    Dfese  Fällung  ist  immer  eine  Volt- 
sOndige.    Die  Sal^e,  Welche  dich  bei   der  Zersetzung  sitt- 
gleick  ini{  ^em  Chlorsflber  bilden;  sind  ohne  äßen  Einfluft 
vaf  die  Löslichkeit  des  Cblor^ers  in  rehiem  oder  &ag6' 
sänertem  Wasser.    Die  Gegenwart  von  Salpetersäure  ver- 
mehrt nicht   die  Löstichkeit  des  käsigen  öder  floddgen 
Chlörsilbers;  während  im  Gegisntheil  die  des  pnlverförmigen 
proportional  Mi  det  QuanfftSf  der  Salpetenräm'e  im  Wässer 
ziuiimmt    Gesättigte  Lösungen  you  kömigem  Chlorsilber 


(1)  Compt  rencL  fS,  tf^d;    2!eitioIir.  Chem.  18^1,  4dd. 

22* 
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obioriabar.  ■^erdcii  ebonfalls  durch  Lösungen  von  Chlorttren  und  von 
SilberBalz  gefällt  und  die  Fällung  einer  Einheit  von  Silber 
oder  Chlor  als  Chlorsilber  erfordert  gleichfalls  drei  Einhei- 
ten von  Chlor  oder  von  Silber,  aber  die  Ausscheidung  des 
gelösten  körnigen  Silbers  ist  niemals  vollständig.  —  Mit 
Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  läfst  sich  die  Fällung  leicht 
so  ausfuhren^  dafs  die  Flüssigkeit  weder  mit  Silbersalz 
noch  Haloi'dsalz  einen  Niederschlag  giebt 

J.  Pierre  (1)  bemerkt  zu  dieser  Abhandlung,  dals 
Er  schon  früher  beobachtet  habe,  dafs  sich  frisch  geftilitea 
Chlorsilber  leicht  in  concentrirter  Salzsäure  löse  und  zwv 
Va  Th.  in  100  Th.  der  Säure.  Destillirt  man  nach  Du& 
Salpetersäure  mit  einer  geringen  Quantität  Chlorsilber,  so 
löst  sich  dasselbe,  und  gegen  das  Ende  der  Operation  setzt 
sich  salpetersaures  Silber  ab. 

Gräger  (2)  reducirt  Chlorsilber  vermittelst  Zink  in 
ammoniakalischer  Lösung.  Die  Zersetzung  beginnt  sofort 
und  verläuft,  besonders  wenn  man  häufig  umschüttelt,  sehr 
schnell,  so  dafs  man  binnen  drei  Stunden  Vi  Pfd.  Chlor- 
silber reduciren  kann ;  ein  gewisser  Ueberschufs  von  Am- 
moniak scheint  auf  den  schnellen  Verlauf  der  Reduction 
günstig  zu  wirken.  Eine  Zeitlang  besitzt  das  abgeschie* 
dene  Silber  eine  hellgraue  oder  schmutzig-weifse  Farbe, 
gegen  das  Ende  wird  diese  aber  dunkelgrau  oder  beinahe 
schwarz.  Nachdem  dasselbe  vom  Zink  getrennt  und  völlig 
mit  reinem  Wasser  ausgewaschen  ist,  wird  es  mit  concen- 
trirter Salzsäure  gekocht,  bis  es  völlig  weifs  geworden  ist 
Wird  es  diefs  nicht,  so  hatte  das  Silber  zu  viel  Wasser 
aufgenommen,  man  decantirt  daher  die  Säure  ab  und  giel'st 
eine  neue  Portion  concentrirte  Salzsäure  darauf.  Es  bildet 
sich  hierbei  meistens  eine  Spur  Chlorsilber,  welche  nach 
dem  Auswaschen  mit  Wasser  durch  etwas  Ammoniak  leicht 


(1)    Compt    rend.    98»    1090.    —    (2)    Photognphische   Zeitfcbr. 
»Licht",  Febr.  1871,   808  durch  DingL  poL  J.  900,  106. 
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weggenommen  werden  kann.  Das  so  dargestellte  Silber 
ist  Tollkommen  rein.  —  Auf  diese  Weise  läfst  sich  auch 
diB  Bslpetersanre  Silber  in  ammoniakalischer  Lösung  redu- 
dren,  selbst  dann,  wenn  die  Lösung  neben  Silber  noch 
Knpfer  enthftit  Nur  darf  man  im  letzteren  Fall  nicht 
alles  Silber  ausfallen^  oder  was  dasselbe  ist,  nicht  die  zur 
Ansfällmig  des  Silbers  nothwendige  Menge  Zink  ein- 
kgeiL 

Um  in  der  Photographie  aus  den  durch  längeren  Oe-tt«!!." 
bnoch  unbrauchbar    gewordenen    Silberflttssigkeiten     das 
Silber  wieder  herzustellen,  so  dafs  es  von  neuem  wieder 
benotit  werden  kann,  erhitzt  Gräger(l)  die  Silberflüssig- 
kai xom  Kochen,  setzt  ihnen  dann  frisch  geftlltes  und  yöI- 
\  ugewaBchenes  Silberoxyd    zu   und  erh&lt  sie  damit 
«oige  Zeit  im  Sieden.     Dadurch  werden  alle  Verunreini- 
gungen, wie   Cadmium,   Zink,   Eisen,   Kupfer   yollständig 
niedergeschlagen,  so  dafs  man  durch  Filtration,  Eindampfen 
ond  Sdunelzen  völlig  reines  Silbersalz  erhält.    Der  abge- 
Kbiedene  Niederschlag,  welcher  immer  mehr  oder  weniger 
Sübersalz  enthält,  wird   im  feuchten  Zustande  aufbewahrt, 
M  bei  nachfolgenden  Arbeiten  auf  gleiche  Wase  benutzt 
20  werden,  bis  er  alles  fiilber  abgegeben  hat 

Nach  A.  V  o  g  e  1  (2)  wird  Jodsilber  durch  kochende  Kali- 
lange  nicht  zersetzt,  sondern  die  gpraue  Farbe,  die  es  da- 
bei erleidet,  ist  nur  eine  molekulare  Veränderung.  Auch 
oatOriiches  Jodsilber  aus  Mexico  ist  ähnlich  geftrbt  Durch 
Schmelzen  von  Jodsilber  mit  Kalihydrat  findet  nur  eine 
^  imyollständige  Zersetzung  statt,  sowie  auch  die  Ab- 
8cheidnng  von  metallischem  Silber  durch  Zink  und  Salz- 
<inre  nidit  so  Yollständig  wie  beim  Chlorsilber  vor  sich 
geht  Beibt  man  getrocknetes  Chlorsilber  mit  Jodpulver 
zQummen  und  entfernt  nach  längerem  Stehen  das  über- 


(1)  Photogimphuche   Zeitoehr.    .Licht*',   Febr.    1871,    Sil    durch 
I^Bgi  poL  J.  •••,  109.  —  (2)  N.  Bep.  Pharm.  »•,  129. 


3^  Unorgmi^Qli«  Chemie. 

8obttfl»ige  Jod  durch  AuflQien  in  Alkpboli  so  «eigt  »cb  das 
GbloraUb^r  theilwei8  in  Jodsilber  umgewandelti  indem  ^ 
sieb  nicht  inehr  vollständig  in  Ammoniak  löst  Dnroh 
starkes  Srbit^en  wird  dM  tTodsilber  tbeilweis  «ers^tzt^  in- 
dem Jod  entweicht.  In  geschb^sseni^n  GeföTs^n  ist  dsi 
Jodsilber  in  der  Woifsglttbhit^e  flttchtig. 
Fi-«iiiHi,.  Q  (joro  (1)  theilt  weitere  (2)  A»gftben  über  Fluor» 
Silber  mit.  Eine  wässerige  Lösung  desselben  erhitzt  sieb 
beim  ISinleiten  ypn  Chlor  stark  und  entwickelt  fteien 
Sauerstoff : 

9AgF14^  SC14.4HtO  m  bAgpl  ^  8i«Qia  +  8SF1«|- ^ 

oder  «=  74gCl  +   Aga^i  -f  99n+  a. 

Troekenea  Qhlopwtssenitoffgas  zersetzt  schnielzendei 
Flnorsilber  vollständig;  bei  6(y>  F.  wirkt  es  nnr  oberfläch- 
lich darauf  ein.  £ine  gesättigte  wässerige  Lösung  det 
Fittorsilbers  wird  durch  Salzsäure  nicht  gefUit.  Dorcb 
Brom  wird  das  trockene  Salz  in  einem  PlatiBg^eföri  bei 
60^  F.  wenig  angegriffen^  eben  so  nicht  bei  Bweitägigsm 
Erhitzen  auf  200<^  F.  Bei  Bothglühhitze  trat  jedoch  voll- 
ständige Zersetzung  ein,  indem  ein  Theil  des  Fluors  fr^ 
wurde;  während  ein  anderer  unter  Bildung  einer  schwer 
löslichen  Verbindung  von  Fluorpiatin  und  Bromsilber  den 
Platintieg^  corrodirte.  In  Kohlengefiirsen  tritt  bei  dersel- 
ben Temperatur  vollständige  Ueberführung  in  Bromailbtf 
eiui  während  sich  das  freiwerdende  Fluor  mit  der  Kohlt 
verbindet.  Die  Wirkung  des  Broms  auf  eine  wässerige 
Lösung  von  Fluorsilber  ist  der  des  Chlors  analog.  Mit 
Bromwasserstoffsäure  oder  Bromwasser  entstehen  reichliche 
Niederschläge,  Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  erhitztet 
Fluorsilber  entstehen  Jodfluor  (3)^  Jodsilber  und  von  dem 
PlatingefiUs  herrührend  ein  Doppebahi  von  Jodsilber  und 


<1)  Chem.  News  94,  28  n.  291;  Phil.  Mag.  [4]  41,  809;  BolL 
eoa  «him.  [2]  Al^ ,  HS? ;  Imi-  B.  Sqq.  Ptoo.  411,  285.  —  (9)  ^ffl- 
Jahresber.  f.  IS70,  9,^.  —    (8)  fiifh^  diesen  B^eht  i^  |2< 
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FlnoiplafiiL  In  Einern  Sti-omö  trockenen  Lencfatgases  «••'*">«'• 
erhitzt,  wird  das  FlnorBÜber  gSnsslich  zn  metallischem  Silber 
redncirl^  Indem  sich  ssugieich  Flnoi^adderatotf  und  Tetra-^ 
fiuorkoUenstoff  bilden.  Auch  durch  Cyangad  öder  Cyan- 
wuseretoff  tritt  Bednction  ein.  Es  soll  sich  dabd  entwedei- 
Flaorcyan  oder  Stickstoff  nnd  Tetradüorkohlenstoff  bilden. 
Durch  Dampf  von  Anderth&lb-Chlorkohlenstöff  öder  Tetra- 
chMohlenstoff  wird  das  Elnorsilbef  in  Chlorsilber  verWan- 
idt  Bor  wirkt  bei  niedriger  Temperatur  nicht  darauf  ein^ 
raserfreie  Boraäure  wird  unter  Entwicklung  reioklicher 
weiber  Dämpfe  heftig  angegriffen«  Durch  Ehrhitsen  mit 
S(iwef6l  bildet  «ich  Schwefelsilber  und  Flaortohwefel  (1). 
Sdndige  Säure  ist  bei  anfangender  Bothgitthhitee  wir- 
bagdosy  dampfförmiger  Chlorschwefel  bildet  Chlorsilberi 
ScifdUsilber  und  Flnorschwefel»  Dampfibnniger  Schwefel- 
^^Aleoftoff  wirkt  nach  der  Gleichung  : 

4AgFl  -{->  Mi  =:  SAg«0  +  0FI4. 

Tetrafluorkohlenstoff  soll  sich  auch  durch  Eintragen  VOtt 
Flaivrnlber  in  Schwefelkohlenstoff;  welcher  Brom  ödei*  Jod 
g«l9Bt  Mftält;  bilden. 

Ed.  Diver fl  (9)  fand,  daTs  salpetrigsftures  Silb«y  dttfch  ^JSS^ 
Ezlutsen    im    offenen    Tiegel    oder    UhrglM    tanA    d«f 
Oleiehong  ! 

SNOtAg  ^  N,0,  +  SA«  +  NO,A« 

zersetzt  wurde,  während  bei  gut  bedecktem  Tiegel  die 
Zeraetzmig  der  Gleichung  : 

SNOtAg  s  NO  -f  Ag  +  N^tAg 

eatspraoh.  Wurde  endlich  das  Salz  längere  Zeit  in  einer 
feaditen  Atmoaphäre  oder  im  Wasserdampf  auf  98  bis  140^ 
erhility  so  zerfiel  es  fast  vollständig  nach  der  Gleichung  : 

M^iÄg  .  Ag  +  NO». 


(1)  fltft«  aiMb  B§fl6lif  Ü.  818.  »^  (ff)  Chem.  Söo.  J.  [I)  •»   85| 
ZeifcMhr.  Chem.  1871 9  t64|    Bdll«  «eo.  ihlm.  (1}  Ift«  178. 
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J.  N.  BraunBchweiger  (1)  beobachtete  in  mehre- 
ren Fällen,  dafs  Silber  durch  mit  Ultramarin  gef&rbtes  Papier 
gebräunt  resp.  geschwärzt  wurde,  indem  sich  durch  den 
Schwefelnatrium-  (oderSchwefelaluminium-)  Gehalt  Schwefel- 
silber  bildete. 

N.  Svens son  (2)  hat  folgende  Doppelsulfite  des  Sil- 
bers mit  Natron  und  Ammoniak  dargestellt  : 

NhO,  80,  +  Ag»0,  Bö,  +  *«!•; 

(NH4),0,  SO,  +  Ag,0,  SO, ; 

8  [(NH4),0,  BOJ  +  Ag,0,  SO,  +  2  (NH,),0,  H,0,  280,)  +  18«q. 

6[(NH4),0,  SOJ  -f  Ag,0,  ßO,  +  19  aq. 
Nach  W.  Skey  (3)  läfst  sich  Gold,  welches  einige 
Zeit  der  Wirkung  des  Schwefelwasserstofigases  oder  alka- 
lischer Sulfide  ausgesetzt,  oder  auch  mit  Wasser,  in  wel- 
chem Schwefel  vertheilt,  gekocht  ist,  nicht  mehr  amalga- 
miren.  Durch  Behandeln  solchen  Goldes  mit  Cyankalium, 
Salpetersäure,  Chromsäure,  Chlorcalcium  oder  durch  Er- 
hitzen wird  es  aber  wieder  fähig,  Quecksilber  au&u- 
nehmen. 

D  a  i  u  t  r  e  e  hatte  zuerst  geiunden,  dafs  wenn  man  Gold 
in  eine  Goldchloridlösung  bringt  und  diese  durch  orgaDische 
Substanzen  reducirt,  alles  ausgeschiedene  Gold  auf  das 
eingelegte  Gold  niedergeschlagen  wird.  C.  Wilkinsoo 
hatte  dann  festgestellt,  dafs  auch  auf  den  Schwefelverbin- 
düngen  von  Kupfer,  Eisen,  Arsen,  Blei,  Zink,  Molybdän 
und  auf  Wolfram  sich  das  Gold  niederschlägt,  was  durch 
eine  kritische  Untersuchung  von  C.  Newberry  bestätigt 
wurde.  Nach  W.  Skey  (4)  rührt  diese  ErscheinuDg  da- 
her, dafs  sich  alle  oben  genannten  Schwefelverbindungen 
in  einer  reinen  Goldlösung  mit  einer  dünnen  Goldhant 
überziehen  und  dann  wie  eingelegtes  Gold  wirken.  Diese 
Beduction  tritt  nach  Ihm  auch  durch  die  Sulfide  von  Zinn, 
Quecksilber,   Wismuth,  Platin  und  Gold  ein.    Statt  einer 


(1)  Bayerisches  Industrie-  und  CtowerbebUtt  1871,  159  durch  Dingl 
pol.  J.  901,  177.  —  (2)  Deutsch,  eh.  Qes.  Ber.  1871,  713(Coit.).  - 
(8)  Chem.  News  MM,  277.  —  (4)  Chem.  News  98,  232. 
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OoIdcUoridldsung  kann  man  sich  auch  einer  solchen  von 
Ooldoxyd  in  KaH,  doppelt-kohlensanrem  Natron  oder  in 
einer  alkalischen  Silicatlösnng  bedienen.  Eine  Lösung 
des  Oxyds  in  Anunoniak  wird  erst  bei  200^  F.  reducirt. 
Eine  Lösung  von  Schwefelgold  bleibt  unter  allen  Umstän- 
den unangegriffen.  —  Auch  Silber  wird  in  salpetersaurer 
and  essigsaurer  Lösung  durch  Zinksulfid;  Eupfersulfid, 
Eupfersulfttr  und  Eisensulflir  reducirt.  Eine  ammoniaka- 
lische  Lösung  wird  dagegen  nicht  ver&ndert.  Platinchlorid- 
ISsung  wird  durch  Bleisulfid  und  Graukupfererz  sehr  lang- 
sam, etwas  schneller  durch  Schwefelkies  reducirt  —  fieim 
Wolfram  beruht  der  Ooldübenaig  darauf^  dafs  derselbe 
immer  Eisenozydulsalz  enthält 

Gerdj  hatte  früher  angegeben,  dafs  Jod  aus  der slS^Jf^rd. 
Lösung  des  Kaliumgoldcjanürs  .Cyangold  ausiUllt  unter  *'"^' 
BQdung  von  Jodkalium  und  Freimachung  von  Cyan.  Nach 
C.  W.  B 1  o  m  s  t  r  a  nd  (1)  ist  diese  Angabe  nicht  richtig,  son- 
dern das  Jod  tritt  mit  Ealiumgoldcyanür  zu  der  Verbin- 
dung KCjsAuJs  zusanmien.  Auch  ohne  Erwärmung  der 
Lösung  tritt  die  Vereinigung  fast  augenblicklich  ein.  Das 
Jod  nimmt  eine  röthliche  Farbe  an,  die  Flüssigkeit  wird 
immer  dunkler  braun  gefärbt  und  setzt  endlich  bei  stärke- 
rer Sättigung  einen  Brei  von  dunkelbraun-violetten,  fast 
haarfeinen  langen  glänzenden  Krystallnadeln  ab,  die  als 
schwerer  löslich  in  kaltem  Wasser  durch  Auflösung  in  der 
Wärme  leicht  umkrystallisirt  werden.  Chlor  und  Brom, 
welche  aus  dem  Kalinmcjanürsalz  Goldcyanür  ausscheiden, 
f&hren  das  Jodgoldcjankalium  leicht  in  die  entsprechende 
Chlor-  oder  Bromverbindung  über.  Das  Bromsalz 
KCjiAuBrt  bildet  gelbe,  das  Chlorsalz  fast  farblose,  dickere 
ErjstaUnadeln.  Beide  sind  sowohl  im  Wasser  wie  im  Alko- 
hol sehr  leicht  löslich.  Das  Jodbaryumsalz,  das  sich  auch 
direct  herstellen  läfst^  bildet  ziemlich  schwerlösliche,  dunkel- 
braune, glänzende  Erystallschuppen. 

(1)  J.  pr.  Ghem.  [2J  S,  218. 
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E.  J.  Chapman  (1)  bemerkt  sm  der  im  rorigen 
Jahresberichte  mitgetheiiten  Angabe  von  W.  Skey  (2), 
dafs  sieh  Platin  in  feinen  Spiteen  in  der  Lötiirohrflamme 
schmelzen  lasse^  dafs  diefs  eine  längst  bekannte  Thatsache 
sei  und  verweist  dabei  auf  Platner's  Probirkunst  6.  16, 
Lenz,  Lothrohrschule  und  Bruno-Kerl,  Leitfisulen. 
^  Nach  C.  W.  Blomstrand  (8)  hat  das KaUumplatin- 
cjanür  die  Fähigkeit,  sich  direot  mit  zwei  Atomen  Jod 
verbinden  zu  können ,  indem  daraus  die  Verbindung 
JfPtCytEt  entsteht.  Dieselbe  bildet  grofse,  scheinbar  qua- 
dratische, aber  wahrscheinlich  rhombische  dunkelbramie 
Erystalltafeln,  die  sich  Übrigens  unverändert  erhalten,  aber 
beim  wiederholten  Eindampfen  der  Lösung  endlich  unter 
Verlust  von  Jod  zum  ursprünglichen  Salz  wieder  herge- 
stellt werden.  Behandelt  man  die  Lösung  dieses  neuen 
Salzes  mit  Chlor  oder  Brom,  so  wird  das  Jod  ausgeschie- 
den und  es  entstehen  die  entsprechenden  Chlor-  und  Brom- 
verbindungen in  völlig  reinem  Zustande.  Das  Chlorsalz 
ClsC74PtK2  entspricht  völlig  der  Beschreibung  von  Knop 
und  Schnedermann;  das  Bromsalz  bildet  auch  gprofse 
tafelförmig^  Krjstalle,  aber  von  rein  gelber  Farbe.  Das 
entsprechende  Barjumsalz  konnte  auch  durch  direote  Addi- 
tion von  Brom  und  Baryumplatincjanür,  das  Chlorplatin- 
cjanzinksalz  aus  Zinkplatincyanttr  und  Chlor  erhalten  wer- 
den. Diefs  Salz  krystallisirt  in  Würfeln,  gleich  dem  ent- 
sprechenden Bromsalz,  welches  sich  duroh  die  schön  hoch- 
gelbe oder  fast  g^lbrothe  Färbung  auszeichnet.  Die  Salze 
der  Chlorplatincjanwasserstoffsäure  sind  überhaupt  farblos 
oder  hellgelb,  diejenigen  der  bromhaltigen  Säure  dunkler 
gelb  bis  gelbroth.  Die  Kali-  und  Barytsabse  sind  leicht 
löslioh  in  Wasser  und  Alkohol.  Alle  Salze  besitzen  Msen 
mehr  oder  minder  starken  GHanz,  entbehren  aber  ganz  und 


(1)   Chem.    News    9S,   88.   —   (8)    Jahreeber.   f.    1870,   880. 
(8)  J.  pr.  Chem.  [2]  S,  207. 
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gv  d«8  Ach&aen  FarbeiMpiels ,  wodurch  Mcb  die  rainen 
C^raofrerbinduiigeii  aoszeichjaen.  —  Die  freien  Säuren  laaBan 
sich  durch  die  Zersetisung  des  Bajytsalzes  mit  Schwefel- 
Blore  leicht  erhalten.  Die  BromplatiaBäore  ist  äoieerst 
leicht  löslich  und  krjBtaUisirt  nnr  au3  stark  concentrirter 
Losung  in  gelben  langen  Nadeln.  Sie  ist  stark  sauer  und 
löst  z.  B.  mit  Xicicbtigkeit  metallisches  Zink.  -^  Versuchey 
ds8  Chlor  oder  Brom  durch  Sauerstoff  zu  ersetzen^  führten 
zu  negatiTem  Resultate.  Durch  Kochen  des  Chlorbayrum- 
Bskes  mit  Barythydrat  oder  Silbersalz  entstand  das  be- 
treffende Cyanttrsalz,  wahrscheinlich  unter  gleichzeitiger 
Entwicklung  von  Sauerstoff. 

Aucb  das  aalj^etrigsaure  JPlatuHHegdulkali  nimmt  leicht  ^f^l'tlu 

nrci  Atome  Chlor  oder  Brom   auf,  während  nur  ein  ver-  piTum^«!. 

iiihnilsmäfsig  geringer  Theil  wirkliche  Zersetzung  erleidet. 

Dm  Chloraalz  kO  NOJ^e  O^^**  "^^  ^^  entsprechende 
Bromsalz  sind  ziemlich  schwer  löslich  und  krystallisiren 
sehr  leicht  aus  warmer  gesättigter  Lösung  in  deutlich  aus- 
gebOdeten  kurzen  Prismen ,  das  Bromsalz  mit  hochgelber, 
das  Ghloraalz  mit  hellgelber  Farbe.  Aus  den  von  Lang 
beschriebenen  salpetrigsaurem  Platinoxydulammonik  wurde 
eben  so  erlialten  : 

K.  Birnbaum(l)  hat  Seine  Untersuchungen (2)  über  JJJ.'^^S; 
die  Einwirkung  Yon  schwefliger  Säure  auf  Platinohlorid 
fortgesetzt.  Derselbe  stellte  zunächst  einige  Salze  der 
früher  von  Ihm  beschriebenen  chtorplaHnschtoefligen  Säure 
dar.  Das  NairiumsBlz,  erhalten  durch  Neutralisation  der 
frtten  Säure  mit  Soda,  bildet  feine  glänzende  orangefisrbige 


natlDCktoria. 


Nadeb,  welche  nach  der  Formel  Pt^^^  +  2  NH4OI  +  H,0 


(1)  Ann.  Chem.  Pbttm.  ISS,  116  ;   BqIL  loo.  ohim.  [S]  !•,  88. 
—  (S)  Jahnsber.  f.  1869,  29S. 
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zusammengesetzt  sind.  Das  Calcium'  und  MagnesiumAtih, 
eben  so  dargestellt,  sind  ungemein  zerfliefslicli ,  so  dafs  sie 
nicht  in  ausgebildeten  Erjstallen^  sondern  nur  als  aus  feinen 
Nadeln  gebildete  filzige  Masse  erbalten  werden  konnten. 
Namentlich  das  Magnesiumsalz  besitzt  prachtvollen  Atlas- 
glanz. Die  Analyse  ergab  die  Formeln  (abgesehen  von 
einem  etwaigen  Gehalt  an  NH4CI  und  HfO)  : 

Bei  Neutralisation  der  Säure  mit  Aetzbarjt  entstand  erst 
Barjumsulfit  und  dann  bildeten  sich  schöne^  rothgelb  ge- 
färbte kleine  Erystallblättchen  von  der  Zusanunensetzung : 

^|^«)B»  +  BaCl,  +  öNH^a  +  SHgO. 

Um  im  Platinchlorür  beide  Chloratome  durch  die 
Gruppe HSBs  zu  ersetzen^  liefs  Birnbaum  saures  Ammo- 
niumsulfit auf  Ammoniumplatinchlorür  und  auf  chlorplatin- 
schweflige  Säure  einwirken.  Auf  die  erstere  Weise  erhielt 
Er  schöne  farblose  Prismen^  aus  welchen  durch  Neutrali- 
sation mit  Kaliumcarbonat  ein  Salz  von  der  Zusanunen- 
setzung Ptj^gQ  +  ]|^*S0«  +  3H,0  erhalten  wurde; 
wahrscheinlich  hatte  daher  die  ursprüngliche  saure  Ver- 
bindung die  Formel  Pt^gg  +  g^*SOs  +  4H,0,  was 
auch  durch  eine  Platinbestimmung  bestätigt  wurde.  Das 
in  Seiner  früheren  Abhandlung  (1)  erwähnte  Salz  Ptuca' 

-|-  2NH4CI  -{-  H2O  konnte  Birnbaum  nicht  wieder  er- 
halten; Er  vermuthet,  dafs  Er  ein  anderes  Salz  in  nicht 
ganz  reinem  Zustande  der  Analyse  unterworfen  habe. 
Durch  Einwirkung  von  saurem  Anunoniumsulfit  auf  chlor- 


(1)  Jahreeber.   f.   1869,  296. 
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platinflchweflige  Säure  erhielt  Er  nämlich  farblose  Prismen  »^nn*^^, 

Ton  der  Formel  PtjJn  §9    +  2NH4CI,  deren  procentische 

Zusammensetzung  den  früher  beschriebenen  Salzen  sehr 
nahe  kommt.  Leitet  man  in  die  mit  Ammoniumsulfit  ver- 
setzte wässerige  Lösung  des  Ammoniumplatinchlorürs  anhal- 
tend schweflige  Säure  und  neutralisirt  mitNatriumcarbonat, 
80  entsteht  die  zuerst  von  A.  Litton(l)  und  G.  Schne- 
dermann  beschriebene  schwer  lösliche  Verbindung  PtSOs 

-h3Na,SG«,    welche  nach   Birnbaum   »Is  PtjJ^|^» -f- 

2NatS08  aufzufassen  ist.  Birnbaum  schliefst  die  Ab- 
btndlung  mit  den  Worten  :  Die  schweflige  Säure  ist  im 
Stande;  Salzsäure  aus  ihren  Verbindungen  mit  Platin  aus- 
zutreiben. Umgekehrt  geben  alle  oben  beschriebenen  Salze 
mit  concentrirter  Salzsäure  abgeraucht  rothe  Lösungen 
▼on  Platinchlorür.  In  diesen  Verbindungen  liegt  somit  ein 
tDschanliches  Beispiel  von  Massenwirkung  vor ;  je  nach  dem 
Vorwalten  treten  Salzsäure  oder  schweflige  Säure  an  das 
Platin  y  unter  bestimmten  Verhältnissen  können  aber  auch 
beide  in  die  Verbindungen  eingehen. 

P.F.  Cleve(2)  hat  die  Platinbasen  zum  Gegenstande  i*«*»»"*^"- 
eber  ausfiihrlichen  Untersuchung  gemacht.  Er  schreibt 
die  Formeln  derselben  atomistisch  nach  der  von  C.  W. 
Blomstrand  vorgeschlagenen  Auffassungs-  und  Bezeich- 
nQngswei8e(3).  So  giebt  Er  folgende  Uebersicht  über  die 
Diplatinverbindungen  : 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  49,    818.  —   (2)   Dentach.   oh.  Qea.  Ber. 

1871,  70  n.  678  (Corr.).  —   (8)   In   der  citirten  Ahhandlung   sind  diese 

J 

a.a.  J 

Pn,     1       <■-»-«- .     VI  a.NHj  «   ■   «. 

Foimem    gpucbntDtgi  :     r^      ^~r  ..  ^    n.  ■.  w.  • 

"  ^a.NHa.H,0 

a.a.  J 
J 
worin  a  Anaioniak  bedentet.      Der  BanmerspamifB   halber  ist   obige 
Bcfareibweise  gewihll 


Unoiganlldli«  Cfaemic 


Diesfl  VerUodtingen  entstehen  k 
Sertratän  der  Qtv  «'sehen  Basis.  £ 
Bättig;te  VerbinAmgen  mit  Salpetersäun 
fehänre,  phosphon.  Natron  nad  Amm 

Beim  Behandeln  des  Jodonitrats  i 
man  das  hasiache  Kitrat  und  daraas 
Setzung  mit  HCl,  Natriumpbosphat  u. 
ader  Hydratosalze  j  mit  concentrirte] 
gesättigte  Ritrat  : 

(©ß),-«^,H^(ÖHO,).,  (OH),  . 
(N©..0),-ft^MA)*(e.« 

Salpetera&ore  wirkt  zersetzend  a 
4-atomige  Jodid  (mit  2NH|Ht9)  uod 
atom  in  zwei  Moleküle  Jodonitritonitn 
SalzB&ure  das  Jodtetranitrat  und  gi( 
Qroa'  Basis  : 

Cleve  hat  femer  die  beiden  I 
Pt(NHi)iClt,  nämlich  das  Chlorid  der  zv 
erhalten  durch  Erhitzen  desjenigen  c 
P  e  7  r  o  n  e'eche  Chlorid ,  erhalte»  du 
Ammoniak  auf  PlatinchlorOr  gelöst  in 
untersucht  und  die  wesentliche' Terschi 
das  Stadiiun  der  Derivate  derselben 
eine  Zusammenstellung  des  Verbalteni 
t»t'B<^a  Baeea  mit  4mm  4m  von 
PUtiDOJ^dularomoniaks  : 
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JmU  :  4irQli  Kooben  des  Jodtte  der 
exftni  B9m  '•  gelbet  Pulyer;  giebt 
mit  Jod  das  Jodid  i^NH,)rJ4. 

ilfiNrf  :  Wft  de«  Jodid  mit  Slllwr. 
Uli,  Hehtgelbe,  in  der  Wanne 
leidkt  ftteflciie  Knuten.    * 

ffUrü  :  gelbe  QnadxatoctaSder. 


Saiftt  :  leicht   Iteliohe  gelbweiün 


OtaUu  :  ans  dem  Nitrate  mit  Oxal- 
rinre,  nentrales  Sah,  feine  farb- 
loMKadafak 


Platmozydnlammoniak. 

Ans  dem  Nitrat  8«t  KJ;  licht- 
gelb^  Nadeln;  gitbt  mi  Jod 
*H(NH,)|J,. 

Ans  dem  Chlorid  mit  Bilbttsals, 
schmntaig  weiAes  Pnlyer. 

Ans  dem  Nitcate  mit  Untersal- 
petersänre ;  lange  weüsliche 
Nadeln. 

Sehmntug-gelbe  Knuten,  einmal 
krystallisirt;  sohwsr  UteUeh. 

In  derselbe  Weise  dargesteUi» 
saures  Bali. 


PUttabM^n. 


Abb  4mx  FhktmaxydtdaiimioiiiBkverlnDctTmgen  erbttlt  imn 
bei  Emwirkang  von  Chlor  FlatmozytlainDiQmaktiBylriiidinigeii, 
£e  den  von  Gerhard  aus  der  swcutm  Baaia  äeisaVs 
erhaltenen  Platinamminverbindungen  iainner  sind  : 

Platinozydammoaiak  ? 

Bhombische  Tafeln. 

Onngirotli*  iHMilige  ibsmbische 
Tafeln. 

Snpeijodid :  brasasckwais*  6-sei- 
tige Tafeln. 

Das  Chlorid  mit  SAbenali  giebt 
bemsMigelb«  Klumpen  "^n 
basischen  Salzen;  mit  Sal- 
petersloie  ko«ate  dmn»  kein 
neutrales  Balz  erhalten  werden. 


CUfrü  :  gelbe  QnadratoctaAder. 

solkgelba    qiyidiatiadts 


Mid  :  mlMbsvanea  Pofcpi^ 

^■(nri  :  basischesy  ans  Chlorid  und 
8iIbeisakPt(NH,),o/g^;  neu- 

tnlea,  ans  jisnem  mit  Salpeter^ 
■äore.  ^NHa)aO4,4N0ti  l>«ide 
IM  Ckrksrdt  daigesteUL 


Um  diese  Isomerieen  zn  erklären  nimmt  Cleve  an, 
£e  Derivate  dea  Pejrone'schen  Chlorids  enthielten  als 
btttcbes   Bestaadtbeil  Pt-üTHs-NEs^  wSlirend  der  Baae 

&«>Mf  die  Formet  »ti:^    zidtomme.     Darat»  ergebe» 

rieh  die  Formeln  : 


^^TTf"-^-'^ 


«B.n.NBi.HHi.OB. 
PlatiiKii;diil*iiunoiiUk. 

(eH)^H,.HH,.OH 
FIUliMSTdMli. 


{eH).«^NÄ)4(«H).- 


Durch  Einwirkung  von  AethjUmü 

Chlorid.  j'.Mi-™..ci,„ap^^.cj 

Verbindungen  : 

Ifiilich,  giebt  mit  Pktinohlorfli  ein  grlLiM      «ohwe 
Doppelchlorid  ^tJ-JcS.).**'  t^- 


iinad 


"NH,eACL  *™ 

Aus  letzteren  Verbin  düngen  kon 
andere  analoge,  wie  das  Nitrat  and  Süll 
Eingehend  hat  Cleve  noch  die  Nürü 
beiden    Basen     studirt.       Das    Nitrit 

*'*NhI'g'N0   ^iebt    «nter    Aufnah« 

Bronmitrit  BriP^^'oNe  ^'^  "*^* 
gelbe  Tafeln.  Salpetersänre  erzeugt 
Nitritnitrst  als  leicht  löslicbe,  ziemlich , 
stalle.  Mit  Salzsäure  giebt  diefs  Nitri 
Cl„.NH,.e.Ne  .,„.  p,  p,NHj. 
NO,.ö"NH,.O.Ne  """  ^''"NH,. 
los«  oder  schwach  gelbe  rhombische 
Chlorid  giebt  mit  salpetrigaaurem  Sil 
nip^^Is-e.Ne.Nö.eÄg  X.,.  .  „ 
^''"NH,-0-NÖ.NO.OAi-    ^""^  ' 
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steht  Schwefelsäcire  und  das  neutrale  Sulfit  PI^q*  qS9.  — 

Dts Nitrit  des  Platosemidiammins  (nach  Blomstrand's  Be- 

zeichnmig)  Pt^*^^®*^®  giebt  mit  Brom  und  Chlor  die 

znerst  von  Blomstrand  dargesteUten  Additionsproducte. 
—  Von  Sulfiten  hat  Cleve  vom  Platodlammin  Salze  nach 

der  Formel  Pt(NH8),.e,.(S9)i.ei.R„  vom  Platosemidi- 
ammin  dagegen  Doppelsalze  nach  derFormel  Pt(NH8)s .  0% . 

(SO),. 04.il4  dargestellt.    Das  Chlorid  Ptgj^»^^^^    mit 

bofftischem  Kali  behandelt  giebt  ein  weiTses  Hydrat;  das 
nch  an  der  Luft  braun  färbt  und  mit  Salpetersäure  und 
^(inrefelsäure  zu  schwarzen  unlöslichen  Salzen  verbindet 
^  dieselben  als  unlöslich  nicht  umkrystallisirt  werden 
ioonten,  so  ist  ihre  Zusammensetzung  nicht  völlig  sicher 
ftstgestellt;    Cleve    hält  jedoch    folgende    Formeln    für 

Nitnt  ist    explosiv.      Durch  Salzsäure    wurde   aus    dem 

'^    Cl 
Hjdni  erhalten  I^tf/^g    ^q  \       Diefs  Chlorid  gab  mit 

Königswasser  behandelt  nach  gehörigem  Auswaschen  mit 

Wasser   ein   amorphes    gelbes   Pulver,  entsprechend    der 

^    Cl 
Formel  Ptf/jf^    NH )        ^'    ^'   Bio™ Strand    nimmt 

dagegen  an,  es  seien  in  diesen  Verbindungen  zwei  Atome 
Wasserstoff  mehr  enthalten;  so  dafs  sie  zusanoütnengesetzt 
sein  würden  : 

tu  NHj .Kflg .  O .  N0f     jj^  ^iHe .  Park     »*  NfH^Cl    ^  ih. ^t^e^ 

Pt  und  1%  sind  darin  constituirt  -Pt-Pt-  und  -Pt-Pt-. 

Mit  den  Chloriden  P^h^qi  nnd  Ptgj^«  *  ^^»^'  polymer 
find  Magnus'  Salz  : 

••  «.  w.  r.  isri.  23 


2^  Unorgani 

"'und  Pejrone'a  rotbea  Chlt 

Von  letzteren  bat  C 1  e  v  e 
Mit  Silbersalz    giebt    es  FL 

Nitrat  der  Base  Pt^'jf '0^^ 
Krusten.  Das  Sulfat  bilde 
da«  Chlorid  PtjJ^Jjj'  tritt  i: 
glänzenden  Schuppen  auf  ui 
erwähnte  braunrothe  Doppeli 
wurden  noch  erhalten  das 
Oxydation  des  Platonitrats  1 
segbsaeitige  Tafeln;  das  Brom 
Uicht  Ittslicbe,  goldgdbe  Krj 
«it»it  ÖHp,N,H,.O.Ne, 

liebes  Krystallfiulver.  —  £a 
des  Platins  bekannt  : 

-,NH,        „,NH,.NB,        , 


Blomatrand  bezeichnei 
dianimin,  PlatoBemidiammin,  l 
diammin,  Diplatosindiammin, 
(auTaer  der  letzten)  untersch 
des  Platostana  von  den  Pia 
Er,  OH  u.  s.  w.  an  das  PU 
;:  W.GibbB(l)hatSeine' 

''  mstalla   fortgesetzt   and  in 


<t)  Dentoch.   eh.  Gm,  Ber.   11 
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Beibe  ron  hexatomigen  VerbindungeD  des  Iridiums  be-  SlSS^T^ 
8chriebeD;  welche  mit  den  sogenannteD  salpetrigs.  Kobalt-  ^^"***"' 
salzen  grofse  Aehnlichkeit  zeigen  : 

^JJ^^tkJ^  +  90H,  \beide  gat  krystallisirt,    Uaijgrflnlioh-gelb   und 
frtt(NO,XtN««  +  2  OHt jnemlieh  leicht  löeUoh  in  Wasser. 
XT-^a\niTtf«    _!.  onn    weiises,  gebnumter  Msgnesia  Ahnliohei»  wenig 

5^A'x"^/S2*l"|anlö«Hche  krystsllinisohe  Verbindungen. 

Ip  mn  \  IT       blafii-gelbliohes  nnlösliches  PolTsr,   wird  beim  EzliitMn 
»ii(«*»iJit«gt    tief-gelb,  beim  Erkalten  wieder  bell 

&a(KO|)ttHc  normale  Bftnre}  blafi^gelbe  leicht  I8sli<ihe  Nadeln. 

Diese  Verbindungen  zeichnen  sich  dnrch  eine  grofse 
Bttfindigkeit  aus;  wahrscheinlich  ezistiren  noch  Salze,  in 
deoQ)  NOt  und  Cl  sich  in  verschiedenen  Verhältnissen 
(TKtien. 

S.  P.  Sa  dt  1er  (1)  hat  einige  Iridiumäthylenverbin- 
doQj^  dargestellt  Concentrirtes  Iridiumchlorid  reagirt  i«i.T.rMB.' 
Mf  absoluten  Alkohol  und  nach  Zusatz  von  Chlorkalium 
resp.  Ohloramroonium  scheiden  sich  IrCl4(G8H4)s(Kül)i  und 
IrCl4(etH4)(NH4Cl)s  mit  2  oder  3  Mol.  H,e  in  braunrothen 
KrystaUen  ab. 


(1)  SilL  Am.  J.  [8]  M,  8S8;  Cbem.  News  S4,  280;  DealMh.  oh. 
Q«.  Ber.  1871 ,  681  (Corr.). 


^♦#-< 


23» 


1-  E.  Csrfltanjen  und  I 
<  sacht,  ob  AmeisenBKare  im  A 
>■  XU  zweiatomigen  Badicalen 
inirde  Äethylen  in  raschen] 
Gemisch  von  25  g  Cjanka 
Wasser  geleitet  und  das  aus 
Aethjlamio  in  SalzsSnro  aufg 
absorbirt  wurde.  Kacb  deo 
Ausziehen  des  Rückstandes 
ein  Platinsalz  erhalten,  das 
flieh  ftr  salzs.  Aethylaminpl 
rechnen.  Der  Betorteninht 
UbersStügt  und  destjllirt,  at 
Theil  der  gebildeten  Ameisen 
Balz  abgeschieden,  die  Mutter 
SchwefelsSnre  deatillirt  und 
vorhandene  Ameisensäure  di 
oxjd  zerstört.  Aus  der  mit 
ten  und  mittelst  kohlens.  Si 


(1)   J.    pr.  Cham,    [i]  4,    61  ; 
Bon.  Boo.  ofaim.  13)  I«,  SOS;  Chei 
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wurden  sehr  kleine  Mengen  der  charakteristiscben  Nadeln 
▼on  propions.  Silber  erhalten ,  deren  Menge  jedoch  zur 
Analyse  nicht  ausreichte.  Auch  durch  Einleiten  von  Ae- 
thjlen  in  eine  auf  110  bis  120^  erhitzte  Mischung  Yon 
Gljcerm  and  OzalsSure^  Destilliren  mit  Wasser  und  Be- 
bodeln  des  Destillates  wie  oben  wurden  ebenfalls  kleine 
Mengen  desselben  in  Nadeln  krjstallisirenden  Silbersalzes 
gewonnen. 

N.  Bunge  (1)  hat  die  Einwirkung  der  Dämpfe  von  ^^mI^ 

Kdmgnotueer     auf    verschiedene    Kohleneiofverbindungen  ySmmZ' 

nntenncht  in  der  Hoffnung,   durch  das  in  denselben  ent- 

hiltene  Chlorazotyl  NOCl  Nitrosoverbindungen  zu  erhalten. 

Ke  Königswasserdämpfe;  welche   durch  Chlorcalcium  ge- 

trodnet  wurden^   wirkten  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  wie 

Qiar.    Bei  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ent- 

<ttod  aus  NaphuUin  GioHsCU  und  G10H7CIS9    aus  Fhmol 

^Clt0;    aus    Xylol   gechlorte    Producte.     Benzoieäure 

^  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  angegriffen.    Aus 

^t  Eis  gekühltem  ÄmyUn  wurde  eine  schwere  Flüssigkeit 

erhalten,  welche  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  halber  nicht 

Cl^reinigt  werden  konnte.    Sie  enthielt  Chlor  und  Stickstoff 

nod  gab  bei    der    Beduction     mit    Zink    und   Salzsäure 

Axunoniak. 


kdt  6m  llfla- 


6.  Gore  (2)  hat  eine  Anzahl  von  Körpern  auf  ihre „'?;;;;;.';. 
Flhigkeit,  sich  in  flüssigem  Oyan  zu  lösen,  untersucht  ^L^ü". 
Von  den  132  in  dieser  Richtung  geprüften  Substanzen 
worden  nur  die  folgenden  14  gelöst  :  Campher;  Chloralhy- 
^t,  Jod;  Pikrinsäure;  weifser  Phosphor;  Benzoöharz;  Asa 
foetida,  Gummigutt;  die  Chlorkohlenstoffe  CCU;  GsCIt;  GfCU, 
6|GI«  und  Schwefelkohlenstoff.  Wasser  wurde  nur  wenig 
aa%enommen. 

(1)  Dmilieh.  eh.  Ges.  6er.  1871,  289  (Corr.);    im  Aiub.  BoU.  soo. 
"^^  M  t«,   149.  —  (S)  Chem.  News  S4,  808. 
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1^  J.  Yolhard  (I)  hat  dae  Vm-halten  des  Cyatu  gegta 

^koholiaciu  SaUsäure  untersucht.  V'  — '^  a-i._-:.i_-j 
Q  latz  (2)  beim  Einleiten  Ton  Cjat 
Ozamid  gebildet  wird,  bo  war  au 
wendoDg  von  atkoholiscber  SabEsS 
■teben  wUrde.  Leitet  man  Cyaugai 
der  zuvor  mit  Salztiluregas  gesät! 
sich  unter  betr&cbtlicher  Wärmeent« 
aus,  dem  nnr  dann,  wenn  der  AI 
mit  Salzaäure  gesättigt  war,  Oxami 
aus  der  KrTatallmasse  mit  abRoIutet 
Fltlsaigkeit  enthält  keine  Ozalefinr 
äther,  aber  OzalsSure-äthyläther  t 
nach  der  Qleichung  : 

entstanden;    daneben   wird   etIrM 
gebildet. 

Zur  Darstellnng  von  Forrü 
W.  T.  Wenzell  (3),  eine  Lösm 
dicbromat  und  5*72  Th.  Ferroc^ank; 
mit  3  Th.  Salzsäure  vom  spec  Ge 
zeitweiligem  Ersatz  des  verdampfen 
als  noch  durch  Eisenchlorid  Ferr 
wird,  und  die  vom  Chromo^d  abfil 
Btallisation  zu  bringen. 

Herrn.  Vogel  (4)  beobacht 
kaliinm  in  wäsBeriger  Ldenug  dnr< 
SoDuenlicbtes  in  Ferrot^ankalium 
lOprocentiger    FerridcjankaliumldBi 


(1)  Ann.  Chmn.  Pharm.  1C8,  IIS;  j 
190  i  ZeitBchr.  Chem.  1871,  379 ;  BulL  soo. 
Soo.  J.  (3]  •,  SS8.  —  (S)  Jabrubsr.  f.  1 
TnM.  |S]  I,  937.  —  (4)  DautMh.  eh.  0«i 
J.  IM»,  S38i  im  Ann.  BnlL  soo.  diiin. 
1871,  114,  S31 ;  Chvm.  Soo.  i.  [3]  *,  S08. 
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m  Donkete  getrocknetes  Papier  gab;  onter  einem  Negatlir 
beuchtet,  bei  kurzer  Lichteinwirknng  nur  sohwache  Spuren 
eines  Bfldes,  das  jedoch  durch  Einwirkung  einw  Lösung  ron 
Eiflenchlorid  oder  eines  Uranoxydsaksee  mit  krüftig  blauer 
resp.  angenehm  brauner  Farbe  hervortrat.  Belichtet  man 
FerridcTankafiumpapier  sehr  lange  unter  einem  ffegati'^i 
10  tritt  scUiefslich  ein  blasses  schwarsblaues  Bild  auf,  das 
sich  durch  blofses  Waschen  in  Wasser  leicht  fiziren  IttTst. 
El  empfiehlt  sich,  Lösungen  ton  Ferridcyankalium  im 
Dottkek  resp.  nur  bei  Lampenlicht  absmdampfen  und  in 
gelben  Flaschen  au&ubewshren.  -^  Hieran  anknüpfend, 
weist  Aug.  Vogel  (1)  auf  die  1862  Ton  Ihm  (2)  mitge^ 
thdtea  ähnUidien  Beobachtungen  von  Eirmayer  hin.  -^ 
Hebrigens  bemerkt  Herm.  Vogel  (8)  sdbst,  dafii  die 
Uehempfindlichkeit  des  Ferridcyankaliums  schon  von 
Sclidnbein  (4)  1846  constatirt  wurde. 

P.  To  czy n  s  k  y  (6)  hat  einige  Cyanv^bindung^  des  2!SII^ 
Btryüiums  untersucht.  —  Cyanberyllium  scheint  höchstens  ■"^""■■^ 
in  sdir  verdtlnnter  Lösung  bestehen  eu  können.  Die  Beryll- 
ei^e  ist  in  Blausäure  unlöslich  und  durch  Zersetsung  Ton 
CjiDbarynm  mit  schwefeis.  Beryllium  entsteht  eine  nur 
Sporen  Ton  Cyanberyllium  enthaltende  Lösung.  Ferrocyan" 
i^üum  wurde  als  hellgrüne  Masse  durch  Zersetzung 
▼<m  Ferroc^anbaryum  mit  schwefeis.  Beryllium  erhalten. 
FerrideyanheryUiumj  aus  dem  TOrigeü  Salze  mit  Chlor  er- 
halten^ bildet  eine  oÜTengrttne  Masse  oder  Terzweigte  Ery- 
stalle,  welche  sich  leicht  zersetzen.  SchwefelcyanberyUium 
Kfaeint  Krystalle  zu  bilden ;  beim  Verdunsten  der  Lösung 
W  10(>>  scheidet  sich  Pseudoschwefelcyan  ab  und  entsteht 
^  säher  Syrup.  Die  Reindarstellung  Ton  NitroprusaidberyU 
'asn  gelang  nicht  BeryUiumplaHncyanU/r  BeS^6N)4  wurde 


(1)  DenlMh.  eh.  Ges.  Ber.  1871,  164;  Chem.  Centr.  1871,  198.  — 
(2)JahzMber.  f.  1864,  388.  —  (8)  Devtsdi.  oh.  Qm.  Ber.  1871,  164 
Aon.  .  (4)  Pogg.  Ann.  •*,  87.  —  (5)  Zeittehr.  Chem.  1871,  276; 
Ck«m.  Cemr.  1871,  664;  Chem.  Boe.  J.  [8]  0,  1018. 
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dunfcii  d«i 
BcrylUama. 


Xohlmozjd' 

•vaht«  Dar» 
•taUuDg. 


OjMMlnre. 


aus  Baiynmplatincyanür  mittelst  schwefeis.  Berylliom  dar- 
gestellt und  darch  Lösen  in  einem  Gemenge  von  Alkohol 
und  Aetber  gereinigt.  Bei  langsamem  Verdampfen  bildet 
es  gekrümmte  Eürystalle,  bei  raschem  mikroskopische,  ein- 
geschnürten Zellen  ähnliche  Körper.  Unterhalb  30®  ist  das 
Salz  wasserhaltig  und  goldgelb,  bei  30®  wird  es  orange  und 
in  höherer  Temperatur  zeigt  es  rothe  und  grüne  Farben. 
Berylliuim-Magnesiumplatincyanür  BeMgsPt8(GN)ii^-  16H|0 
kiystallisirt  aus  einem  Gemenge  von  Magnesiumplatin- 
cyanür  und  Berylliumplatincyanür  in  farblosen  Kiy- 
stallen,  zugleich  entstehen  jedoch  rothgrüne  dichroitische, 
sowie  gelbe  und  rothe,  Beryllium  und  Magnesium  enthal- 
tende Doppelverbindungen,  welche  dem  Magnesiumplatin- 
cyanür  sehr  ähnlich  sind.  Alle  diese  Salze  krystallisiren 
in  kugelförmig  gruppirten  Nadeln.  Beryllium -Baryum- 
platincyanwr  konnte  nicht  erhalten  werden. 

E.  Carstanjen  und  A.  Schertel  (1),  sowie  W. 
Fr.  G  i  n  1 1  (2)  haben  versucht,  KoUenoxydcyanür  G9(GN)i 
darzustellen.  Nach  Carstanjen  und  Schertel  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Cyanquecksilber  in  einem  Strome  von 
Eohlenoxyd  und  Durchleiten  des  Gasgemenges  durch  ab- 
gekühlte U-Böhren  kein  Eohlenoxydcyanür  und  läfst  sich 
Kohlenoxyd  auch  im  directen  Sonnenlicht  nicht  mit  Cyan 
vereinigen.     Cyansilber  und  Chlorkohlenoxyd  wirken  nach 

Gintl  in  folgender  Weise  auf  einander  ein  : 
AgGN  +  €001.  =  AgCl  -f  GNCl  +  €0. 

Basarow  (3)  beobachtete,  dafs  bei  JEinunrkung  von 
Nairiumamalgam  auf  eine  Lösung  von  KaliumcyaruU,  wo- 
bei von  Zeit  zu  Zeit  mit  Salzsäure  neutraUsirt  wurde, 
Formamid  €9H.NHa  entsteht  und  schliefst  hieraus,  dafs 
der  Cyansäure  wahrscheinlich  die  Formel  CO.NH  zu- 
kommt 


(1)  J.  pr.  ehem.  [2],  4,  49;  im  Aqse.  Ghem.  Centr.  1871,  648; 
Chem.  Soo.  J.  [2]  • ,  900.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  4 ,  862 ;  im  Aosl 
Chem.  Centr.  187],  826.—  (8)  Doutsoh.  oh.  Qes.  Ber.  1871,  409(Coir.). 
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A.  Ban no w  (1)  erliielt  durch  Einwirkutig  von  Kalium*  umm,..«!. 
bydrat  auf  Paracyan  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung 
des  EaliumcyanateSy  das  sich  aber  von  dem  auf  gewöhn- 
Ecbe  Weise  dargestellten  Cyanat  wesentlich  dadurch  unter- 
scheidet^  dafs  es  aus  Alkohol  in  langen  dttnnen  Nadeln 
kiystaOisirt.  In  fast  allen  Beactionen  dagegen^  sowie  in 
der  leichten  Zersetzbarkeit  stimmt  es  mit  dem  bekannten 
Üjanat  überein^  nur  liefert  eine  mit  Alkali  l&ngere  Zeit 
bebandelte  Lösung  des  Salzes  nach  dem  Neutralisiren  mit 
Silbemitrat  einen  weifsen  lichtbest&ndigen  Niederschlag 
GiNfAgy  der  als  die  Silberverbindung  der  vielleicht  nach 
der  Gleichung  : 

CN 
entetandenen  Substanz  n^J^^    anfgefafst    werden    kann. 

ßis  neue  Salz  entsteht  neben  gewöhnlichem  Cjanat  beim 
Schmebsen  von  Paracyan  mit  Cyankalium  unter  Luftzutritt. 
Es  scheint  sich  vorzugsweise  bei  Processen  zu  bilden, 
welche  bei  niedriger  Temperatur  Ealiumcyanat  liefern  kön- 
nen, und  erhält  man  es  daher  beim  Einleiten  von  Chlor- 
cyan  in  starke  wässerige  Kalilauge.  Der  aus  dem  Silber- 
silz  mit  Jodäthyl  dargestellte  Aether  liefs  sich  in  der  Kälte 
nicht  vom  Jodsilber  trennen  und  ging  beim  Erhitzen  in 
gewöhnlichen  Cjansäure-Aethjläther  über.  Während  be* 
den  Kaliumsalzen  eine  Umwandlung  durch  Wärme  nicht 
stattfindet,  verwandelt  sich  nach  Versuchen  von  Melms 
Ealiumcyanat  beim  Erhitzen  mit  Jodcyan  in  das  neue  Salz, 
zu  welcher  IJrolagerung  nach  Bannow  schon  eine  kleine 
Menge  von  Jodcyan  genügt. 

A.  W.  Hof  mann  (2)   hat  den  aus  Phenylcyanat  bei  ^^^h« 
Berührung   mit  Triäthylphosphin   entstehenden  Körper  (3)  ^'^';^^\' 

(1)  I>eiit8oh.  cb.  Qes.  Ber.  1871,  258;  im  Ansi.  Zettsohr.  Cham. 
1871,  460;  Chem.  Centr.  1871,  889;  BuU.  boo.  ohim.  [8]  Ift,  194; 
Cham.  800.  J.  [2]  •,  891.  —  (8)  Deutsoh.  oh.  G«s.  Ber.  1871,  246; 
Bezi  Acftd.  Ber.  1871,  183 ;  ZeitBohr.  Ghem.  1871,  467  ;  im  Anas.  Cham. 
Centr.  1871,  889;  Bull.  loc.  chim.  [2]  tS,  196;  Chem.  800.  J.  [2]  •, 
392.  ~  (8)  Jahreeber.  f.  1870,  406. 
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;  oKber  nnterBucht  und  Seine  fruher  ansgeaprocheae  Anucht, 
■  dafe   derselbe  als   Phanyldtcyanat  >p  jf '■,  !  Ni    aufzufassen 

sei,  besUti^  gefoniieD.     Bei  der  Destillation,  w^cbe  kaam 

einer  sehr  hoben  Temperatur  bedarf,  rerwandelte  noh  der 

Starre  Körper   wieder  in  ätles!^       ".        . 

24  Stunden   wieder  vollständig 

tkberginp.      Bei   Versachen,    1 

Wochen   lang   nnvertodert   fltt 

Einwerfen   einiger  Krystalle  d 

•iren,  blieb  selbst  nach  woohen 

des  flüssigen  Cyanates   nnverSi 

das  Dicyanat  nur  Knrserst  wen 

£ochen;  man  erhält  es  aas  die 

cnd   Verdampfen    rein    als   sei 

Blättchen.     Bei  längerem  Koch 

pl&tzlich   nnd    beim  Erkalten    i 

Ton     Diphenylallophantäure  -  A 

€tH(0  ans,   welche  durch  einn 

Alkohol  rein  erhalten  werden. 

Phenyldicyanat  gerade  so   wie 

cyanat,    das  seinerseits  unter  B 

ein  Urethan  liefert.   Der  Diphei 

ist  unlöslich  in  Wasser,   schwe 

bei  98**  und   spaltet  sich   beim 

Phenyldicyanat,   das   fast  volls 

tibergeht     Der  auf  analoge  W 

phansäure- Methyläther  bildet  sc 

welche  durch  Umkryst&Uisiren 

werden.      Schmetzp.    231**.       I 

Amyläther  bildet  farblose,  gerui 

in  Äether  und  in  Alkohol  leid 

bei  &äo  schmelzen.    Die  VerbiU' 

Uit  Amylmercaptan  vereinigt  sii 

feilem     DiphenylaUophansäuTe  ■ 

G&H,iS;  hei  120°  wirken  beide 
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ein,  aber  bei  160^  entetebi  eine  zähe  FlÜMigkeit^  die  all-  ^H^^ 
malig  zu  einer    weifsen   KrystallmaBBe    entkrtt      Durch  i!l^^t'). 
Umkiyetalliairen  ans  Alkohol  oder  Aether  erhält  man  lange^ 
biegsame;  geruchlose,  in  Wasser  unlösliche  Nadeln,  welche 
schon  bei  70^  schmelzen.   Bei  mehrstündigem  Digeriren  von 
Dicyanat  mit  überschüssigem  Phenol  in  ätherischer  Lösung 
bei  150^  entsteht  durch  Spaltung  des  Dicjanates  und  Eini- 
gung der  abgespalteten  Cyanatmoleküle  mit  JP^enol'Phenyl' 
carbaminsäur&'PkenyliUher  GuHnNO«.    In  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  leicht  lösliche,  bei  Berührung  mit   siedendem 
Wasser    schmelzende    Nadeln.     Schmelzp.   der  trockenen 
Erystalle  :  122*.    Durch    Einwirkung   von    gleichen   Mol. 
Ton  Dicyanat  und  Phenol  in  ätherischer  Lösung  bei   150^ 
entiteht  dieselbe  Verbindung,   indem  die  Hälfte  des  gebil- 
Jeien  Phenylcjanates  frei  wird.     Der  auf  diese  Weise  er- 
Ittltene  Phenylcarbaminsäure-Phenyläther  i^t  Identisch  mit 
dem  direct   aus  Phenjlcyanat   und    Phenol    dargestellten 
Körper.    Beim  Uebergiefsen  von  fein  gepulvertem  Dicyanat 
mit    alkoholischer     Ammoniaklösung     bildet    sich    sofort 
Diphent/Unttret  Gi{lr^s^t)tBit^9^t-    Ii^  Aether  schwerlöslich, 
nnlöslich  in  Wasser,   löst  sich  in  Alkohol  leichter  auf  und 
scheidet  sich  ans  der  heifs  gesättigten  Lösung  in  wohlaus- 
gebildeten  Prismen    mit    pyramidaler    Abstumpfung    ab; 
Schmelzp.  165*.    Durch  längeres  Digeriren  Reicher  Mole- 
küle von  Dicyanat  und  Anilin   auf  dem  Wasserbade  ent- 
steht Triphentftbiurei  €|(G6H5)8B9N898;  welches  jedoch  von 
dem  von  Hchiff  (1)  beschriebenen  verschieden  ist.    Aus 
Alkohol  nmkrystallisirt  bildet  es  Prismen  mit  gerader  End- 
fläche, die  bei  147^  schmelzen.    Erhitzt  man  Dicyanat  mit 
überschüssigem  Anilin  zum  Sieden,  so  geht  das  zunächst  ge- 
bildete Triphenylbiuret  durch  weiteren  Hinzutritt  von  zwei 
Hol.  Anilin  in  Diphenylhamstoff  über. 

Th.  Nord  ström   (2)  hat  die  folgenden  DoppeUahe^iSaaM' 
dt»  Schwefeleyanquecksilhera  dargestellt  und  analysirt  :  iUb«i 

(1)  JlliTwbar.  f.  1970,   796.  —   (2)  Deutsoli.   oh.  Ges.   Ber.   1871, 
M(Coff.). 


364 


Orgasiflohe  Chemie. 


Bg(GnB)tK 

fig(€NB),NH« 

»g.(GN8).€a 

J^,(eN8),€d 

Bg(GNg)4N«t 

9g(6N8)«8r 


laoMbwtflil 
cyADkkllaiB 


U- 


%(6N8)«8r  +  8  •«. 
ltg(eN8)«Ba 
%(GN8)4l% 
^6N8)4eii  +  aq. 
Hg(eN8)4Mn 

3?g,(€N8)ioifai  +  »  «q. 

A.  Fleischer  (1)  erhielt  die  dem  gewöhnlichen 
Schwefelcyankalium  isomere  ModificatioO;  das  Isoschwefd- 
cyankalium,  durch  Behandlung  von  Persulfocjansäure  mit 
alkoholischer  Kalilösung  als  kömige,  gelbliche  Masse, 
welche  durch  Kochen  mit  sehr  starkem  Weingeist  gerei- 
nigt wurde.  Dabei  wurde  es  fast  weifs,  zeigte  aber  immer- 
hin einen  Stich  in's  Gelbliche.  Es  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  und  unter  Kälteerzeugung  löslich,  ist  in  starkem 
Alkohol  fast  unlöslich,  in  sehr  schwachem  Alkohol  löslich 
und  krystallisirt  unter  gewissen  Umständen  aus  alkoholi- 
schen Lösungen  in  sehr  kleinen,  zu  kleinen  Bündeln  ver- 
einigten Nadeln.  Nach  hinlänglichem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  ist  es  frei  von  Wasser.  Beim  Verdunsten 
der  wässerigen  Lösung  über  Schwefelsäure  krystallisirt  es 
in  sehr  harten  Krystallen  von  der  Zusammensetzung 
2KGSN  4*  HsO;  welche  jedoch  nicht  wohl  ausgebildet  er- 
halten wurden.  Aus  concentrirten  Lösungen  wird  durch 
verdünnte  Säuren  sogleich,  aus  verdünnten  erst  nach  eini- 
ger Zeit  ein  gelber  Körper  abgeschieden,  in  den  sich  auch 
das  trockene  Salz  durch  Säuren  ohne  bemerkbare  Gras- 
entwicklung  verwandelt.  Eisenchlorid  erzeugt  in  neutralen 
wässerigen  Lösungen  des  Salzes  eine  braune  Färbung,  die 
bei  weiterem  Zusatz  von  Eisenchlorid  oder  heftigem  Schüt- 
teln verschwindet  Bei  längerem  Stehen  scheidet  sich  aus 
dieser  Flüssigkeit  ein  gelber,  pulveriger,  manchmal  eigen- 
thümlich  kr jstallinischer  Körper  aus.  Li  saurer  Lösung  ent- 


(1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1871,  190;  im  Ann.  Zeitsohr.  Cbem. 
1871,  376;  Chem.  Centr.  1871,  218;  BiiU.  soc  chim.  [2]  Jlft,  193; 
Chem.  Soo.  J.  [2]  0,  891. 
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itebt  dorch  Eüaenchlorid  keine  Färbung  oder  NiederBchlag^  .^^Ttam.' 
•ber  bei  lingerem  Stehen,    Bowie  aoch  beim  Kochen  ftrbt 
neh  die  Flüssigkeit  intensiv  roth,  unter  gleichzeitiger  Ab- 
sebeidiuig  jenes  gelben  Körpers.     Salpeters.  Silber  giebt 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von   Isoschwefelcyankalium 
«men  gelben^  in  Ammoniak  kaum  löslichen  Niederschlag, 
der  bei  längerem  Stehen  tief  grün  wird.    Basisch -essigs. 
Bld  giebt  einen  gelben   Niederschlag,    schwefeis.  Kupfer 
einen  grünlich-gelbeu;  schwefek.  Kobalt  einen  braungrünen, 
Schwefels.  Nickel  einoD    röthlichen,    schwefeis.   Cadmium 
onen  weifsgelben,  Zinnchlorür  einen  tiefgelben  voluminösen, 
Qoeduilberchlorid  einen  weifsen  voluminösen,  endlich  sal- 
fetere.  Quecksilberoxjdul  einen  schwarzen.     Die  Kalium- 
ini Silberverbindung  entwickelt  beim  Stehen  mit  Jodäthyl 
öen  dem   Senföl   ähnlichen  Oeruch.    Durch  öfteres  Ab- 
^pfen  der  wässerigen  oder  schwach  alkoholischen  Lösung 
vird  ein  beträchtlicher   Theil  von   Isoschwefelcjankalium 
in  gewöhnliches    Schwefelcjankalium    verwandelt.      Beim 
Schmelzen    geht  das  Isoschwefelcyankalium  vollständig  in 
iu  gewöhnliche  Salz  über. 

Nach  Beobachtangen  von  A.  Fleischer  (1)  entsteht 
in  einer  alkoholischen  Lösung  von  PersiUfocyansäure  durch 
ttipeters.  Silber  ein  gelber,  durch  Quecksilberchlorid  ein 
weüsa»  Niederschlag;  mit  Quecksilberoxyd  gekocht  schei- 
det sich  beim  Erkalten  ein  schön  krystallisirtes  Queck- 
ailbersalz  aus ;  mit  Jod  wurden  sehr  schöne,  eigenthümlich 
goldglänzende  Krystalle  erhalten. 


Pwaalfoey  Mi- 
liare 


(1)  In  der  B.  864  mitgetheilten  AbhandluBg. 
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*trl!'ffJ'  C.  Sckorlemmer  (1)  kat  Seine  im  ▼origien  Jahr«s- 
kohoiJ^dörbericht  S.  499  besprochene  Untersucliang  fortgesetst  Er 
*Mom«i«*^iUi^>  d&Ti  bei  Behandlung  der  Paraffine  mit  Chlor  unter 
Parafla«.  y^rg^iiie Jenen  Bedingungen  ein  Gemisch  von  secondarem 
und  primärem  Chlorid  gebildet  wird.  Da  es  sich  aseigte, 
dals  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  den  Dampf  von  Hexan 
die  Bildung  chlorreieherer  Producte  fast  gänslich  vermie- 
den wird,  so  wurde  diese  MeÜiode  stets  bei  der  Unter- 
suchung der  anderen  Kohlenwasserstoffe  angewandt  Wäh- 
rend weder  das  Oemisch  der  Chloride  noch  das  der  daraut 
dargestellten  Acetate  sich  nur  annähernd  durch  fractionirte 
Destillation  in  seine  Bestandtheile  aerlegen  läfst,  können 
die  durch  Verseifung  der  letzteren  mit  Kali  erhaltenen  Al- 
kohole leicht  in  zwei  fisst  constant  siedende  Theile  geschie- 
den werden.  Eine  vollständige  Trennung  der  Alkohole 
wurde  jedoch  nicht  erreicht.  Der  Siedepunkt  des  primären 
Alkohok  liegt  etwa  10^  höher  als  der  des  secundären.  — 
Bezüglich  des  FerUane  GöUii  bestätigt  8chorlemmer  iie 
Angabe  von  Warren  (2),  dafs  im  Steinöl  zwei  isomere 
Kohlenwasserstoffe  G5H11  enthalten  sind,  von  denen  der 
eine  bei  80^,  der  andere  bei  37^  siedet  Es  bezieht  sich 
daher  die  von  Schorlemmer  (3)  früher  gegebene  Be- 
schreibung des  bei  35^  siedenden  Pentans  auf  ein  Gemenge 
beider  Kohlenwasserstoffe.  Das  aus  constant  bei  37  bu 
39^  siedendem  Pentan  durch  Einwirkung  von  Chlor  et- 
haltene  Gkmenge  der  Chloride  siedete  zwischen  95  und  110^ 
(Hauptmenge  zwischen  100  Ins  102^).  Durch  Zersetzung 
mit  Kaliumacetat  wurde  daraus  das  bei  39  bis  40^  siedende 
Pentylen  und  die  zwischen  135  und  145^  siedenden  Pent^l- 


(1)  VorL  MittheU.  Lond.  B.  800.  Proc.  !•,  4S7 ;  Deutech.  oh.  G«8. 
Ber.  1871,  895  u.  664;  im  Ann.  ZeitBchr.  Chem.  1871,  509;  Am. 
Chembt  [S]  9,  58;  Bull.  too.  ohinL  [8]  11^  808;  Chem.  Gentr.  1871, 
889 ;  Cham.  News  9S,  858 ;  Chem.  Boo.  J.  [8]  •,  896 ;  «ufBhii  W^ 
iheO.  Ann.  Chem.  Pharm.  !•!.,  868.  —  (8)  Jahiether.  f.  1865,  514 
(Chem.  Newf  IS,  98).  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  586. 
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aßottA^  erludteo.  Die  darauB  abgeBchiedeaen  Alkohole 
lie&en  sieb  leicht  in  einen  bei  120  bis  122^  und  einen  zwi- 
schen 134  und  137^  siedenden  Theil  zerlegen.  Bei  der 
Oxydation  der  Alkohole  mit  Ealiumdichromat  und  ver- 
düimter     Schwefelfläure      entstanden     Meüijlpropylketon 

GH   \ 

p  u  |G0  ,   normale  Valeriansäure   und   wenig   bei  134  bis 

137^    siedender    normaler    ValeriaDsäureamyläther.      Das 
Mähyljfropj^lketon   siedet  bei  102  bis  105^  ^   verbindet  sich 
mit  Alkalidisulfiten   und    liefert  bei    der  Oxydation  Essig- 
Bäore;  Propionsäure  und  wenig  Kohlensäure.  —   Es  wurde 
sckon  im    vorigen   Jahresbericht  S.  500   mitgetheilt,    dafs 
Schorlemmer  aus  dem  Hexan   des  Steinöls  vom  Siede- 
pakt   70^     primären    und    einen   secundären  Hezylalko- 
W  erhielt     Letzterer   lieferte   bei    der  Oxydation  Methyl- 
^Bceton   von   den  Eigenschaften   des  von  Erlenmeyer 
und  Wankl  jn  (1)  durch  Oxydation  des  secundären  Hexyl- 
ilkohols    aus   Mannit    gewonnenen    Acetons.      Die   durch 
Oxydation    des  primären  Hexylalkohols   erhaltene  Capron- 
Mfure  siedete  zwischen  200  und  205®  und  hatte  einen  sauren 
schweifsartigen  Oeruch.     Das  Silbersalz  GeUnAgOs  wurde 
als  weifser    Niederschlag    erhalten ,    der   aus    kochendem 
Wasser  in  kleinen  Nadeln   krystallisirt.     Das  Calciumsalz 
ist  in  heilseai  Wasser  löslicher^  als  in  kaltem  und  scheidet 
sich  beim  Abkühlen  der  heifs  gesättigten  Lösung  in  glän- 
zenden Blättchen  aus;    beim  freiwilligen   Verdunsten   der 
Lösung    krystallisirt    es    in    verzweigten    Nadeln.      Das 
Baryumsalz   konnte   auf  keine  Weise  krystallisirt  erhalten 
verdeui  sondern  schied  sich  beim  Verdampfen  der  wässe* 
rigen  wie  der  weingeistigen  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur sowohl  als  bei  höherer  als  amorphe  Haut  aus  und 
troeknele  sdiHefsfich  gummiartig  ein.  —   Hexan  atM  Man- 
na.   Das  von  Erlenmeyer  und  Wanklyn  durch  Er- 


ParaAn«. 


(1)  Jahzwber.  f.  1861,  781. 
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hitzen  des  aus  Mannit  dai^estellten  secondären  Hezyl- 
Jodids  mit  Zink  und  Wasser  dargestellte  Hexan  erhielt 
Schorlemmer  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure 
auf  dieses  Jodid  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Das  Pro- 
duct  enthielt  etwas  Hexylen  und  wenig  Dihexjl.  Durch 
fractionirte  Destillation  ^  Abscheidung  des  Hexylens  als 
Dibromid,  Behandlung  mit  Salpeterschwefelsäure  und  Recti- 
fication  über  Natrium  wurde  das  Hexan  rein  erhalten.  £b 
siedet  constant  bei  715®;  spec.  Gew.  bei  17«  =  O-6630. 
Die  Oxydationsproducte  der  aus  demselben  in  oben  beschrie- 
bener Weise  dargestellten  Alkohole  bestanden  aus  bei  127* 
siedendem  MethyUnUylketon ,  das  bei  weiterer  Oxydation 
Essigsäure  und  normale  Buttersäure  lieferte,  und  Capronsäurej 
die  bei  201  bis  204®  destillirte  und  denselben  Q^ruch  wie  die 
aus  Steinöl  besafs.  Das  Caiciumsalz  derselben  zeigte  die- 
selben Eigenschaften  wie  das  aus  dem  Steinöl  dargestellte; 
des  Baryumsalz  dagegen  krystallisirte  aufserordenüich  leicht 
in  Tafeln  oder  breiten  Nadeln.  Aus  dem  Mitgetheilten 
geht  hervor,  dafs  das  Hexan  aus  Mannit,  eben  so  wie  das 
Hexan  aus  Steinöl  ein  normaler  Kohlenwasserstoff  ist  (1). 
Das  bei  der  Darstellung  des  Hexans  aus  Mannit  entste- 
hende Dxhexyl  GuHse  siedet  bei  20P  und  hat  bei  17^  ein 
spec.  Gew.  =  0*7738.  —  Normales  Diprcpyl,  Auf  ein 
Gemenge  von  Propjljodid  mit  wasserfreiem  Aether  wirkt 
Natrium  noch  nicht  beim  Erhitzen  am  Rückflufsktlhler  ein. 
Um  vollständige  Zersetzung  des  Jodids  herbeizuführen 
mufste  auf  140  bis  150^  erhitzt  werden.  Das  gereinigte 
Dipropjl  ist  eine  bewegliche  Flüssigkeit,  die  bei  69  bis 
71«  siedet  und  bei   W  ein  spec.  Gew.  =  06630  hat.    Ha 


►  <;' 


►I» 


(1)  Die  ThatMMslie,  cUUli  das  Hexan  am  Mannit  sowie  melireM  Den- 
yate  deiselben  einige  Grrade  höher  sieden  als  die  entsprechenden  Ver- 
bindungen aas  Bteinöl  und  das  yersohiedene  Verhalten  der  swei  Baryom- 
sslae  beruht  entweder  darauf,  daÜi  die  aus  Steinöl  erhaltenen  Körper, 
wie  es  sehr  wahrsoheinlioh  ist,  nioht  gana  reine  Verbindungen  lind, 
oder  es  liegt  hier  ein  Fall  you  feinerer  Isomerie  tot,  für  den  noch  keine 
Erklärung  gegeben  werden  kann. 
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hat  demnach  dieselben  phjsikalischeB  Eigenschaften,  wie 
die  iwei  vorher  beschriebenen  Hexane.  —  Die  aus  H^tan 
Tom  Siedepunkt  97*5   bis  99®   aus   Steinöl  erhaltenen   ge- 
mischten Chloride  siedeten  zwischen    145  und   160®.     Die 
zwischen  175  und   185®    siedenden   Acetate    lieferten   mit 
Aetskali  eersetzt  die  Alkohole,  von   denen  der  secundäre 
bei  160  bis  162®   und  der  primäre  bei  170  bis  175®  siedet 
Die  Ozjdationsproducte  derselben  bestanden  aus  Methyl- 
pentylketon  CHs-GO-GsHn    und   Oenanthylaäure  GrHuOt, 
die  in  ihren  Eigenschaften  vollständig  mit  der  aus  Bicinus- 
ol  erkaltenen   übereinstimmt      Das  Methylpentylkeion  ist 
ose  angenehm  riechende,  bei  150  bis  152®  siedende  Flüssig- 
keit Es  verbindet  sich  mit  Alkalidisulfiten  und  liefert  bei 
dsOijdation  Essigsäure  und  normale  Valeriansäure.    Es 
%  daraus,   dafs  das  Heptan   des  Steinöls  ein  normaler 
^oUenwasserstoff  ist.  —   Normales  DtbtUyl  oder  Octan  : 
Xonoales  Butjljodid,    nach  Lieben    und  Rossi's  Me- 
^e  ans  Butteraäure  dargestellt,  wird  von  Natrium  leicht 
i&  Dibntyl  verwandelt    Dieses  siedet  bei  123  bis  125®  und 
Ittt  bei  17®  das    spec.  Gew.  0*7032.    Es  scheint  demnach, 
^  es  identisch  ist   mit   dem    von  Schorle  mm  er  (1) 
^  MeAjIhexylcarbinol  und  aus  Sebacinsäure   erhaltenen 
Octan,  sowie   mit   dem   von   Zincke  (2)   aus  primärem 
Octylalkohol  dargestellten.  Demnach  gehört  wohl  auch  das 
von  Zincke   als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des 
Octans  erhaltene  Dioetyl  zu  den  normalen  Paraffinen,  yon 
denen  jetst  folgende  bekannt  sind  : 

ffiedepnnkte 

GMl  im  Kittel    Berechn. 

^  Helium 

^tH,  Aelhan 

^A  Pkopen 

^iHm  Butan  .   \^  l^ 

^  Pentan  8S«  88« 

^•H,4  Hezia  70*  71« 

^^1%  Heptan  99<^  100<^ 

^A,  Octan  1840  125<* 

^iiHm  Dodekan  208«  801« 

^uHm  Hflkdakaa  878«  278« 

(1)  Mnaber.  f.  1869,  867.  —  (8)  Jalireaber.  f.  1869,  878. 

«.  •.  V.  far  iSTl.  24 
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29« 

=  88 

—  4 

26« 

s=  29 
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4X19* 
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An«  Mlp«- 
trifs.    Amin« 
lMM«n    «nUt«- 
k«nde   Alko- 
hol«. 


N«D«  K 
Ton     Aikohu 
Icn ;     Acctjrl 

bcnsoUlko* 
hol. 


Bei  der  Berechnung  der  Siedepunkte  wurde  ange- 
nomraen,  dafs  die  Siedepunktsdifierenz  bei  den  Anfangs- 
gliedern stete  um  4^  kleiner  wird,  biB  sie  in  die  Differenz 
190  übergeht. 

Ed.  Linnemann  (1)  weist  auf  die  Regelmäfsigkeit 
hiu;  dafs  die  bei  der  Zersetzung  der  salpetrigs.  Äminbasen 
entstehenden  Alkohole  stete  einmal  die  Methylg^ppe  mehr 
enthalten;  als  die  ursprüngliche  AminbasO;  so  lange  die 
Natur  der  Aminbase  die  Neubildung  einer  Methylgruppe 
bei  gleichbleibendem  Kohlenstoffgehalt  zuläTst.  So  ent- 
steht aus  normalem  Propylamin  Isopropylalkohol^  aus  nor- 
malem Butjlamin  Isobutylalkohol;  aus  Isobutjrlamin  Tri- 
methylcarbinol.  Läfst  aber  die  Natur  der  Aminbase  die 
Neubildung  einer  Methylgruppe  nicht  mehr  zu,  so  entetefat 
bei  der  Zersetzung  der  salpetrigs.  Aminbase  der  zugehörige 
Alkohol  :  so  aus  Isopropylamin  Isopropylalkohol ;  aus  Tri- 
methylcarbinolamin  Trimethylcarbinol.  Linnemann  iat 
der  Ansicht;  dafs  sich  hiernach  die  Constitution  des  Allyl- 
alkohols  beurtheilen  lassen  werde ;  was  B.  To Ileus  (2) 
bestreitet. 

C.  Graebe  (3)  machte  Mittheilung  über  eine  neu» 
KUtase  von  Alkoholen,  welche  die  Gruppe  GG-6Ht-6H  ent- 
halten. Er  stellte  aus  Acetylbenzol  (Acetophenon)  durck 
Einleiten  von  Chlor  bei  Siedetemperatur  und  nachheriges 
Fractioniren  Chloracetylbenzol  G^HsCGCH^Cl  dar  und 
erhielt  hieraus  durch  Erwärmen  mit  einer  Lösung  von 
Natriumcarbonat  oder  Bleioxydhydrat  und  Wasser  neben 
anderen  Producten  den  AcetytteneoMkoholG%HfiGiQGB%Q^ 
—  Das  Ghlorctcetylbenzol  schmilzt  bei  41^  siedet  bei  246^; 
löst  sich  nicht  in  Wasser ;  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
und  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen  Tafeln. 
Es   besitzt  einen  stechenden;   die  Augen  heftig   reizenden 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  lOO,  251.  —  (S)  Deatoeh.  eh.  Gm.  Ber. 
1872,  72.—  (8)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1871,  84;  im  Aiub.  Cbem.  Ctntr. 
1871,  86;  Bull,  soa  chim*  [8]  Ift,  100;  Chem.  800.  J.  [8]  •,  228. 
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Geruch,  ftrbt  sich  am  Licht  rasch  grün;  geht  durch  Oxj- 
datioDsmittel  in  Bensoesäure  über  und  wird  durch  kochendes 
Wasser  nicht  verändert;  erhitzt  man  aber  in  arageschmöl- 
zenen  Bohren  höher,  so  bildet  sich  Salzsäure  und  ein  sehr 
boch  siedender  fester  Körper.  Beim  Kochen  mit  alko- 
holischer Lösung  Yon  Kaliumacetat  liefert  es  das  Acetat 
äe$  AcetyOenzolalkohols  G^RtG^GHiidGiR^Q) ,  das  aus 
Tsrdünntem  Alkohol  in  grofsen  rhombischen  Tafeln  krj- 
Btalfisirty  die  in  Wasser  unlöslich  sind,  sich  aber  leicht  in 
Alkohol  undAether  lösen.  Es  schmilzt  bei  44^,  siedet  bei 
270*,  Brbt  sich  nicht  im  Licht  und  besitzt  (von  Chloracetyl- 
1>aisbl  vollkommen  befreit)  einen  angenehmen  aromatischen 

Oetfiehy  der  die  Augen  nicht  reizt.     Bei  Einwirkung  von 

tlkohoEscher*  Eiililösung  liefert  es  den  ÄcetylhenBolaOcohol. 

Bieier  wurde  noch  nicht  ganz  rein  erhalten ;  er  riecht  an- 

geaehm  and  löst  sich  nicht  in  Alkalien. 

J.  Pierteund  E.  Puchot  (1)  haben  Ihre  üntw-^^tr«* 
SQchangen  über  die  hei  der  Oährung  (aus  BunkelrÜben, 
Getreidearten,  Melasse,  Aepfel)  entstellenden  Alkohole  und 
viiArere  Deritate  derselben  ausführlich  mitgetheilt  Unter 
den  Gihningsproducten  wurde  Essigsäureäthjläther  aufge- 
Auden.  Das  Wesentliche  Ihrer  Untersuchung  findet  sich, 
soweit  diefa  nicht  schon  früher  (2)  mitgetheilt  wurde,  in 
folgender  Tabelle  zusammengestellt  : 


(1)  Ana.  «faim.  phy«.  [4]  SS,  284;  Ann.  Chem.  Phwrm.  Iftl,  299; 
ist,  259;  tftS,  862;  leS,  258.  Die  anf  die  Halogenyerhindangen 
beifiglieben  Abhandlnngen  finden  sich  aacb  :  Comp!  rend.  9S,  879  n. 
S32;  im  Ahm.  BoU.  eoc.  chim.  [2]  Ift,  227  n.  IB,  114;  Zeitidhr. 
dMm.  Ig71,  414  n.  442;  Chem.  Centr.  1871,  514.  ->  (2)  Jahresber.  f. 
1868,  484 ;  f.  1869,  528 ;  f.  1870,  421. 
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r:i'  '- 
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OiganiKihe  ChoBait. 


Oajdatton 

terUlnr 

Alkohol«. 


Bei  der  Darstellting  des  Propjichlorflrs  und  Butyl* 
chlorürs  aus  den  Alkoholen  mittelst  Phogpfaorsaperchlorid 
trat  beim  weiteren  Erhitzen  des  bei  90°  resp.  bei  125* 
bleibenden  Rückstandes  Schaumbildung  und  Entwickelimg 
mit  Chlor  verbindbarer  Grase  ein.  Wurde  nach  dem  Auf- 
hören der  Grasentwickelung  das  Erhitven  unterbrochen,  so 
vollzog  sich  eine  sehr  lebhafte  Beaction,  indem  von  selbst 
eine  noch  nicht  näher  untersuchte  Flüssigkeit  überdestillirte 
und  in  der  Betorte  zwei  Schichten  zurückbKeben ,  von 
denen  die  unterste  Pbosphorsäure  war.  —  Ber  Siedepunkt 
des  BuUersäurepropyläihera  liegt  bei  135*25°  (765  mm 
Druck). 

A.  Butler ow  (1)  weist  auf  eine  Begelm&Csigkeit 
hin^  welche  bei  der  Oxydation  tertiärer  Alkohole  sich  zeigt 
Hierbei  bleibt ^  ganz  wie  bei  den  Acetonen^  ein  Alkohol- 
radical  (und  sind  verschiedene  Badicale  vorhanden  das 
einfachste  oder  eines  der  einfachsten)  mit  dem  die  drei 
Badicale  zusammenhaltenden  Kohlenstoffiktom  verbanden 
und  bildet  eine  Säure  €nHsnO|.  Die  beiden  übrigen 
Alkobolradicale  werden  jedes  für  sich  ozjdirt  und  geben 
({kUs  sie  primäre  sind)  Säuren  mit  gleichem  Kohlenstoff- 
gehalt  Ameisensäure  bildet  sich  dabei  nioht;  sondern 
statt  dessen  Kohlensäure.  Das  Auftreten  von  Acetonen 
erklärt  sich  durch  die  Annahme ,  dafs  zuerst  eines  der 
Alkobolradicale  abgetrennt  wird  (und  zwar  das  höchste, 
falls  dieselben  ungleich) ,  die  beiden  restirenden  aber  init 
dem  bindenden  Koblenstoffatom  ein  Aceton  liefern.  •-* 
Butlerow  (2)  glaubte  früher  gefunden  sn  haben^  dafs 
bei  der  Oxydation  des  TrimethylcarhinoU  sich  neben  Essig- 
säure Propionsäure  bilde ,  was  obiger  GesetzmäTsigkeit 
widersprechen  würde.  Er  fand  nun  bei  Wiederholang 
Seiner  Versuche^   dafs   in  der  That   dabei  keine  Propion- 


i 


(1)  Zeltachr.  Ohem.    1871,    484;    im  Aats.  DeuteolL   eh.  Ges.  Ber. 
1871,  991;  Chem.  Centr.  1872,  2.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866^  462. 
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fliore  gebildet  wird,  sondern  Essigsäure  und  Isobutter" 
amare,  veleh  letstere  ans  dem  wässerigen  Gpmenge  zuerst 
überddstillirt  Das  frtther  für  propions.  Silber  gehaltene 
Salz  erwies  sich  als  ein  Doppelsalz  von  essigs.  und  isobutters. 
Silber.  Es  wurde  auch  synthetisch  erhalten  und  krystalli- 
nrt  in  matten ,  dünnen ,  büschelfönnig  grappirten  Nadelui 
die  weder  dem  essigs.,  noch  propions.,  noch  isobutters.  Silber 
ümficb  nndy  auch  nicht  dem  Doppelsalze  von  essigs.  und 
pmpioos.  Silber  gleichen.  Essigs.  Silber  verliert  seine 
eigenthfimliche  Krystallform  schon  bei  Zusatz  von  wenig 
isobutters.  Silber.  Die  Bildung  der  als  Nebenproduct  auf- 
tretenden Isobuttersfinre  schreibt  Butlerow  einer  ähnlichen 
Uinligemng  zu,  nach  welcher  auch  Linnemann  (1) 
DtiiTite  des  Trimethylcarbinols  aus  Isobutylalkohol  erhielt. 

Jach  P.  Champion (2)  lasseu  sich  durch  Einwirkung  •■i5JjJJJ"' 
^  Mischung  yon  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf 
Aedijl-,  Amjl-  und  Caprjlalkohol  die  betreffenden  Salpeter- 
danatellen. 


V.7.Ricliter(3)  findet  in  den  gelegentlich  Seiner (4)  *•*''•'  "^ 


Mlp«tiictB 
Säoff«. 


Untenachung  über  die  Einwirkung  von  Cjankalium  auf 
Xitroproducte  beobachteten  Thatsachen  eine  Bestätigung 
da*  schon  von  Mendelejeff(5)  ausgesprochenen  Ansicht, 
dals  die  Aether  der  salpetrigen  Säure  und  die  Nitrokörper 
nicht  als  verachiedene  Körperklassen  aufzufassen  seien. 
Nach  vorläufigen  Versuchen  von  v.  Bichter  scheint 
Cjankalium  zx£  Nüroäihan  (Salpetrigsäure- Aethjläther)  und 
^iropeintan  (Salpetrigsäure- Amjläther)  in  derselben  Weise 
nosowiricen,  wie  auf  ühlor-|  Brom-  und  Jodnitrobenzole(6). 

Ad.  Lieben  und  A.  Bossi  (7)  sowie  Ed.  Linne-Jjr.^TA^ 


(1)  Jahiwber.  f.  ItTe,  4S7.  --  (S)  Gompt  imid.  VS,  67S;  Ch«iiu 
Cak.  1S71,  eis.  --  (S)  DentMh.  oh.  Gm.  Ber.  1S71,  467.  —  (4)  IHaaer 
Bff.  8.  4SI.  -*  (5)  DmitMh.  di.  Gea  Ber.  1870,  990.  —  (6)  Vgl  dfeMn 
Btr.  8.  4SI.  •*  (7)  Gm.  oldin.  itol.  1871,  164;  Aim.  Chem.  Phmrm. 
tM,   107;    Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abtii.)  «S,   S92;    im  Ahm.  J.  pr. 


376 


Oiganitehe  Chemie. 


Methyl«». 
Jodid. 


Cyaaofonn« 


Boirofonn. 


mann  und  V.  v.  Zotta  (1)  haben  durch  trockene  Destil- 
lation von  ameiBens.  Calcium  und  gutes  Abkühlen  der  ent- 
weichenden Dämpfe  rohen  Formaldehyd  (2)  erhalten. 
Hieraus  stellten  Sie  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam 
Methylalkohol  und  aus  diesem  Methjljodid  dar.  Lieben 
und  Rossi  fährten  das  Methjljodid  in  Ozalsäuremetbjl- 
äther,  Linnemann  und  V.  y.  Zot  ta  in  Benzo^äare- 
metbyläther  über. 

Nach  Versuchen  von  J.  B 1  j  u  d  u  c  h  o  (3)  erhält  man  die 
gröfste  Ausbeute  an  Methylenjodid  (4),  wenn  man  die  der 
Gleichung  : 

€HC1,  +  4HJ  =  €H,J,  -I-  8 HCl  -f  J, 

entsprechenden  Mengen  von  Chloroform  und  Jodwasser- 
stoff 24  Stunden  lang  auf  130^  erhitzt. 

Eine  Verbindung  von  Cyanoform  mit  JodquecksSber 
2GH(GN)s,  SHgJ,  erhielt  Fr.  Pfankuch  (5)  durch  Er- 
hitzen entsprechender  Mengen  von  Jodoform  und  Cyan- 
quecksilber  bei  Gegenwart  von  Alkohol  in  zugeschmolzeneD 
Bohren.  Sie  bildet  seideglänzende  ^  am  Licht  sich  etwas 
gelb  färbende  Nadeln,  aus  denen  schon  Wasser  den  gröfsten 
Theil  des  Jodquecksilbers  abscheidet.  Bei  der  Darstellung 
von  Cyanoform  nach  Fairley's  (6)  Angaben  wurden 
immer   nur   kleine   Mengen    von   Cyanoform    erhalten. 

Beim  Erhitzen  von  Schwefel  mit  Jodoform  in  zuge- 
scHmolzenen   Bohren    bei     einer    den    Schmelzpunkt    des 


Chem.  [2]  4,  81;  Zeitschr.  Chem.  1871,  286;  Chem.  Centr.  1871,  178; 
BqIL  000.  ohim.  [2]  IS,  206;  Instit.  1871,  92;  Chem.  8oc  J.  [2]  t, 
343.  —  (1)  YorL  MiUheiL  Ann.  Chem.  Pharm.  Ift«,  119;  ZeitKhr 
Chem.  1871,  91;  Bull.  bog.  chim.  [2]  IS,  72;  Chem.  Centr.  1871,  H5; 
aasftthrl.  Hittheil.  Ann.  Chem.  Pharm,  lei,  15.  —  (2)  Vgl.  Haider, 
Jahreiber.  f.  1867,  890  n.  Ann.  Chem.  Pharm.  &S0,  866.  —  (8)ZeitBckT' 
Chem.  1871,  268 ;  im  Aou.  Chem.  Centr.  1871,  546 ;  BnlL  00c.  ehiffl' 
[2]  le,  286;  Chem.  Soo.  J.  |2]  •,  1027.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1866, 
293.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  88;  im  Aofla.  Chem.  Centr.  1871,  546; 
BnU.  100  ohim.  [2]  IS,  §71;  Chem.  Boa  J.  [2]  •,  901.  —  (6)  J«b- 
resber.  f.  1864,  412  Anmerk.  (3). 
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Schwefels  nicht  übersteigeiideii  Temperatur;  Behandeln 
des  lerriebenen  Böfareninhaltes  mit  kochendem^  etwas 
Natriamcarbonat  oder  Aetsnatron  enthaltendem  Wasser 
und  Aussiehen  des  unsorsetsten  Jodoforms  mit  Aether 
erbilt  man  nach  Pfankuch  ^ne  wenig  gelb  gefkrbte 
Hassel  welche  in  Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht  löslich 
ist  ond  beim  Verdunsten  desselben  in  schönen  Krjstallen 
erhalten  wird,  liitgelöster  Schwefel  scheidet  sich  znletzt 
ans.  Der  Scbwefelbestimmung  nach  konnte  dieser  Körper 
Sulfoform  GiHfSg  sein. 

F.  Sajöhelyi  und  M.  Ballo  (1)  beobachteten,  ^^^^ütSÜZ^J^ 
Chloroform  sowie  Jod&thyl  mit  Hülfe  eines  starken,  feuchten  ^•^'^^^'^ 
Loftstromes  in  festem,   schneeartigem  Zustande   erhalten 
Verden  können  (2).    Bei  Anwendung  von  Chloroform  sinkt 
&  Temperatur  auf  >-13^   bei  Jodäthyl  auf  — 9^    Beim 
Schmelzen     des    Chloroformschnees    aeigt   sich    auf  dem 
Chloroform    eine    Wasserschicht      Salpelersäureäihyläther 
ond  Amylen  erstarren  eben   so  wenig  wie  Benzol,   zeigen 
aber  jene  Trübung,  welche  insbesondere  Jodäthjl  unmittel- 
bar Yor  dem  Erstarren   darbietet.  —  Aehnliche,   sich  auf 
Chloroform   und  Äether    bezügliche   Beobachtungen  theilt 
auch  B.  J.  Stokvis  (3)  mit 

£.  J.  Mills  (4)  erhielt  durch  120-stündiges  Erhitzen  »^j^»^^ 
Ton  16  Vol.  Salpetersäure,  welche  reichlich  Untersalpeter- 
sftore  enthielt,  mit  7  Vol.  Chloroform  in  zugeschmolzenen 
Bohren  (5)  auf  90  bis  100^  sehr  geringe  Mengen  von  Chlor' 


(1)  DeatMh.  cb.  Gee.  Ber.  1871,  160;  im  Ahm.  Cham.  Caulr.  1871, 
162;  BulL  toc.  diim.  [2]  Ift,  206.  —  (2)  Vgl  JahxMber.  f.  1870,  29S 
and  disMD  Bericht  8.  260.  —  (8)  MMmdbL  1870 ,  82 ;  GhenL  Centr. 
1871,  161.  —  (4)  Chem.  800.  J.  [2]  9,  641 ;  Aim.  Chem.  Fhami.  !••, 
117;  im  Aov.  Ch«m.  Centr.  1871,  738;  Zeitochr.  Chem.  1871,  467; 
ML  MB.  c*im.  [2]  1«,  271.  —  (6)  ZwedboSfrig  gieht  man  dta  Di- 
gwtfflnMSliien  eine  solehe  Lege,  dafii  sie  mit  der  horisoatalen  eineii 
Wiakel  Ton  etwa  80^  bildeii,  da,  wie  es  Mheint,  bei  mehr  hariiontaler 
Lege  allM  etwa  gebildete  IHteoprodiiel  senrifirt  wird ,  wibrend  bei  auf- 
nekler  SteUimg  die  Eixuntkimg  anlberordimtKeb  iaagiaw  Tor  aioh  geht 


KoUenwasientoffe  mid  AJkoholo  der  Fettreihe.  379 

luge,  Mntört  die  leteten  Beste  von  Brompikrin  durch 
ErbitieD  mit  wSsseriger  GjankalimniÖBaiig  und  beseitigt 
vor  dem  UmkryBtftllisiren  durch  Pressen  zwischen  Fliefs- 
pspier  eine  anhaftende  ölige  Substanz.  Die  Ausbeute  be- 
tragt  ca.  30  Proc.  Die  bei  der  Zersetzung  des  Brom- 
pikrins  überdestillirte  Flüssigkeit  siedet  bei  56'ö^;  entwickelt 
mit  wenig  Wasser  viel  Gas,  liefert  mit  mehr  Wasser  Sal- 
peteFstore,  Bromwaaserstoff  und  freies  Brom,  giebt  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  eine  krjstallinische  farblose 
Verbindung,  besitzt  einen  stechenden  Geruch,  greift  die 
AngeD  stark  an  und  zerstört  Kautschuk  sehr  rasch.  Der 
Brombestimmung  nach  könnte  sie  die  Verbindung  NOBri 
wiiL  Unter  100^  zersetzt  sich  Brompikrin  fUr  sich  nicht 
b  wird  düher  die  früher  besprochene  Zersetzung  desselben 
U  Gegenwart  von  Bromantimon,  Bromjod  und  Brom 
(fareh  letztere  Körper  und  nicht  durch  das  Erhitzen  im 
Wasserbade  veranlaTst  —  Durch  70-stQndiges  Erhitzen  von 
Jodofcrm  mit  dem  sechsfachen  Gewicht  Brom  auf  180^ 
wird  neben  Brom  Wasserstoff  Eohlenstofitetrabromid  gebildet 
Er  scheint  auch  neben  TribromcMormethan  GBrsCl  zu  ent- 
stehen, wenn  ein  Gemenge  von  1  Th.  Chloroform,  1  Th. 
Jod  und  3  Th.  Brom  so  lange  auf  150>  erhitzt  wird ,  bis 
bdm  Oefinen  der  Röhren  kein  Gbs  mehr  entweicht.  —  Den 
Siedepunkt  des  KohlenstoSketrabromids  fanden  Bolas  und 
Groves  bei  : 


Kobl«a«toffo 


GBr«  am  €89 

€Br4 

ans  G(N0t)Brg 

50  mm 

101-7Ö« 

101-75» 

100 

120  60 

12100 

S28 

143-00 

148-50 

SSO 

150-00 

150*50 

SSO 

160-S5 

161-00 

430 

165-50 

4SS 

160-50 

S68 

175-00 

Bei  760  mm  Druck  siedet  er  bei  189'5o  unter  geringer 
Zersetzung,  die  schon  beim  Destilliren  bei  einem  Druck 
▼on  360  mm  beginnt     Spec.  Gew.   bei  W  =  3*42.     Im 
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|^"j;;^5;  Bonneiilicht  zersetzt  er  sich  theilweise  unter  Freiwerden 
von  Brom.  —  Wird  Schwefelkohlenstoff  mit  Brom  mid 
Jod  in  der  bei  der  Darstellung  des  Eohlenstoffletrabromids 
beschriebenen  Weise  erhitzt,  das  in  Wasser  gegosseDe 
Product  so  mit  Natronlauge  neutralisirt;  dafs  die  Flüssig- 
keit niemals  alkalische  Reaction  zeigt  und  das  von  der 
wässerigen  Flüssigkeit  getrennte,  mit  Chlorcaicium  ge- 
trocknete  Oel  destillirt,  so  geht  die  Hauptmasse  unter  be- 
trächtlicher Zersetzung  bei  150  bis  IQö^  über.  Dieses 
Product  scheint  der  Analyse  nach  mit  Kohlenstofftetra- 
bromid  verunreinigter  Stdfobrowkohlenstof  GSBr«  zu  sein. 
Beim  Erwärmen  mit  überschüssiger  Natronlauge  entsteht 
sofort  reines  Kohlenstofi^etrabromid.  —  Beim  Erhitzen  von 
Schwefelkohlenstoff  mit  Bromjod,  Brom  und  Wasser  auf 
lOO  entsteht  kein  Bromkohlenstoff,  dagegen  Bromwasser- 
stoff und  sehr  wahrscheinlich  Kohlenoxybromid.  —  Eohlen- 
stoflltetrabromid  und  oxals.  Silber  wirken  unter  G-asent- 
wickelung  und  Bildung  einer  stechend  riechenden  Substanz 
auf  einander  ein.  —  Wird  1  Th.  Kohlenstofitetrabromid 
mit  2  Th.  Anilin  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  tritt  eine  ohne 
weitere  Erwärmung  sich  vollendende  äufserst  heftige 
Reaction  ein,  wobei  Triphenylguanidin  gebildet  wird  : 

6  €«H,N  +  €Br4  »  OfAfN«,  HBr  -f  8  G«HfN,  HBr. 

Beim  Erhitzen  von  Eohlenstofiletrabromid  mit  einer 
alkoholischen  Ammoniaklösung  entsteht  neben  wenig 
Chtanidin  hauptsächlich  Bromoform  und  Bromammoninm, 
welche  letztere  Körper  durch  die  Einwirkung  des  Alkohols 
gebildet  wurden  ^  da  dieser  mit  Bromkohlenstoff  nach  der 
Gleichung  : 

€Br4  -|-  6A^  =•  GHBr,  -f  GA^  +  HBr 

reagirt.  Antimon  entzieht  dem  Eohlenstofiietrabromid 
beim  Erhitzen  einen  Theil  seines  Broms  und  bei  fortge- 
setzter Einwirkung  entsteht  eine  kohlige  Substanz. 
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Ed.  Linnemami  (1)  hat  mittelst  der  von  Ihm  (2)^"^^^^^^ 
beschriebenen  Methode  der  fractionirten  Destiilation  eine 
Anuhl  Aethylverbindungen  mit  besonderer  Sorgfalt  rein 
itfgestellt  nnd  die  Siedepunkte  nnd  spec.  Gewichte  der- 
selben bestimmt.  Bezüglich  der  Details  yerweisen  wir  auf 
die  Abhandlung  und  geben  in  folgender  Tabelle  eine  Zu- 
Bimmenstellung  der  wichtigsten  Besnltate  : 


(1)  In  der  B.  40  eiliften  AbliMidking.  —  (2)  Dieier  Bericht  8.  40. 
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W.  Stadel  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  bei  Einwir- i:^^;^, 
kung  von  Chlor  auf  Aethylchlorid  kein  Äethylenchlorid  (2) 
gebildet  wird.  Die  Daratellung  der  gechlorten  Producte 
geschah  anter  Bedingungen,  bei  denen  chlorärmere  Ver- 
bindoDgen  entstehen  mufsten.  Darch  fractionirte  Destil- 
lation konnte  nur  eine  yerh&ltnifsmäfsig  kleine  Quantität 
Ton  reinem  Äeihylidenchlorid ,  dessen  Siedepunkt  au  62^ 
gefiinden  wurde ,  dargestellt  werdeui  dagegen  wurde  Di- 
cUaräthylchloridy  welches  bei  74'5^  siedete,  in  grofser  Menge 
eri)alten.  Bezüglich  des  Siedepunktes  des  Aethyliden- 
chlorids  ist  Stadel  der  Ansicht,  dafs  der  von  Krämer(3) 
iDg^bene  (60®)  der  richtigere  sei. 

Ad.  Lieben  und  A.  Rossi  (4)   beobachteten,   dafsg^üihoL 
U  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  auf  Jod-    isaaat! 
%I  eine  kleine  Menge  Aethylen  gebildet  wird. 

E.  £rlenme7er(5)  empfiehlt  zur  Darstellung  von Aik^'D^*. 
Atolutem  Alkohol,  Weingeist  vom  spec.  Gew.  =  0*792  bei   ''*""''' 


mit  Kalk  während  Vs  bi*  1  Stunde  auf  dem  Wasser- 
bsd  am  Blickflufskühler  zum  Sieden  zu  erhitzen  und  dann 
Ahsndestilliren.  Man  erhält  so  das  ganze  Destillat  in 
wasserfreiem  Zustand.  Enthält  der  Weingeist  mehr  als 
6  Proc  Wasser,  so  ist  es  nöthig,  ihn  zwei-  oder  mehrere* 
nuJ  dieser  Behandlung  zu  unterwerfen.  Ist  der  Weingeist 
sehr  wasserhaltig,  so  darf  man  nicht  gleich  bei  der  ersten 
Kochung  den  Kalk  über  die  Flüssigkeit  hervorragen  lassen; 
man  füllt  am  besten  den  Baum,  welchen  der  Alkohol 
einnimmt,  nur  zur  Hälfte  mit  Ealkstttcken  an,  weil  sonst 
das  GefilTs  durch  die  rasche  Hjdratbildung  auseinander 
gstrieben  werden  kann. 

K.  Kraut  (6)  theilte  Versuche  über  die  Einwirkung  ^^}^^ 
voa  Salaten  auf  Alkohol  mit,  welche  sich  an  Seine  frühere 

(1)  ZeHMhr.  Cbem.  1871,  197 ;  im  Aqsb.  Chem.  Centr.  1871,  401 ; 
BmL  loe.  flhtm.  [3]  1«,  106;  Chem.  See  J.  [9]  •,  696.  —  (S)  Jah- 
mbar.  f.  1870»  486.  —  (8)  DMelbtt  610.  -*  (4)  In  der  nater  Bnifl- 
alkoM  aogefBhrtan  Abhandkug.  —  (6)  Aim.  Chem.  Fharm.  169^  S49. 
-  (6)  Ana.  CheoL  Fhinn.  mft9,  828;    Aze^  |%«rm.  [3]  14IS»  80; 


334  Organiaehe  Chemie. 

^lütrfilT  Beobachtung,  dafs  esBigs.  Zink  durch  Weingeist  sehr  leicht 
**"*'  unter  Bildung  von  Essigäther  und  Zinkoxydhydrat  zersetzt 
wird;  anschliefsen.  Bei  Versuchen  von  Ad.  Prinzhorn, 
bei  denen  der  Verlauf  der  Einwitkung  durch  die  Menge 
des  ausgeschiedenen  Zinkoxyds  controlirt  wurde,  zeigte  es 
sich,  daTs  bei  Abwesenheit  von  Wasser  diese  Beaction  sdion 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  aber  dann  aufserordentlich 
langsam  verläuft,  dafs  die  Einwirkung  bei  100^  betrachte 
lieh  rascher  ist,  dafs  sie  durch  Erhitzen  auf  200  bis  220* 
noch  mehr  beschleunigt  wird  und  dafs  bei  gröfserer  Dauer 
der  Erhitzung  oder  bei  Vermehrung  der  Alkoholmenge 
mehr  Zinkoxyd  ausgeschieden  wird.  Versuche  von  M.  Kind 
ergaben  die  beschleunigende  Einwirkung  der  Dauer  der 
Erhitzung  bei  der  Umsetzung  von  valerians.  Zink  und 
Alkohol.  Beim  Erhitzen  (1)  von  Alkohol  mit  ameisens. 
Zink,  das  durch  zweijähriges  Stehen  über  Schwefelsäure 
nur  einige  Procent  Wasser  verloren  hatte,  bildete  iA 
Ameisensäureäther;  als  auf  200^  erhitzt  worden  war,  hatte 
sich  Ameisensäure  in  Wasserstoff  und  GOt  zersetzt,  ob- 
gleich wässerige  Ameisensäure  bei  200^  nicht  in  dieser 
Weise  zerfällt.  Essigs.  Ammonium  und  essigs.  Ifagnesiam 
liefern  nach  Versuchen  von  Kraut  beim  Erhitzen  mit 
Alkohol  auf  100^  Essigäther;  essigs.  Quecksilberoxydul  wirkt 
bei  100^»  nicht  ein,  bei  200  bis  220^  bildete  sich  Essigäther, 
fireie  Essigsäure,  Aldehyd  und  Quecksilber;  essigs.  Silber 
lieferte  bei  100®  Essigäther,  Aldehyd  und  Silber;  essigs. 
Natrium  wirkt  bei  100®  nicht  ein. 

^▲ihytoiko^         L.  Berlandt  (2)  beobachtete,   dafs  beim  Zutröpfeln 
A^'^^^  Alkohol  (16  g)  zu  Jod  (4  g)  und  Salpetersäure  (32  g 
von  1*18  spec.  Gew.)  unter  Entwickelung  rofher  Dämpfe 
eine   heftige  Beaction   eintritt.     Wird   das   gelblichgrOne 


nad 


Vierteljahnsöhr.  pr.  Pharm.  ••,  688;  Im  Anet.  Zottiobr.  Chem.  I871| 
S19;  Chem.  Centr.  1871,  868;  BuVL  sog.  ohim.  [2]  Ift,  211;  Chem. 
8oo.  J.  [9]  •,  346.  —  (1)  Die  Temperatur  ist  nioht  angegehen.  — 
(8)  Aroh.  Pharm.  [8]  K4ft,  46;    im  Atns.  Chem.  Ceotr.  1871 ,  226. 


KoUflswMiexttoflb  und  Alkohole  der  Fettreihe.  3gg 

Besctionsproduct  aus  einer  Betorte  zu  V4  abdestillirty  so 
sammeb  sich  im  Betortenhals  lange  blätterige  Erystalle 
Ton  höchst  stechendem  Oeruch  in  geringer  Menge.  Der 
Betorteninhalt  liefert  beim  Eindampfen  geruchlose^  stark 
saaer  schmeckende  weifse  Blättchen  ^  die  sich  in  Wasser 
und  in  Alkohol  leicht  lösen,  aus  Alkalicarbonaten  Eohlen- 
laare  austreiben,  mit  Silbemitrat  einen  gelben  Niederschlag 
liefern,  beim  Erhitzen  zuerst  unter  Dunkelfärbung  schmel- 
KD  nnd  dann  in  Nadeln  sublimiren.  Das  Destillat  bestand 
US  einer  wasserhellen,  leichten  und  einer  schweren  ölarti- 
gen  Flüssigkeit.  Erstere  besafs  einen  ätherischen  und 
itecbenden  Geruch  und  gab  mit  Aetzkali  einen  Niederschlag 
^^  Jodoform ;  letztere  erstarrte  auf  Zusatz  von  Aetzkali 
meber  compacten  Masse  von  Jodoform.  Analysen  der 
geoaonten  Verbindungen  wurden  nicht  ausgeführt. 

Ad.  Lieben  (1)  theilt  mit,  dafs  reiner  Aether  flir ^••*'»**^- 
flcii  oder  in  Berührung  mit  festem  Kali,  geschmolzenem 
KiGomcarbonaty  Kalk  oder  Natrium  aufbewahrt,  völlig  un- 
rerindert  bleibt,  dafs  er  aber  allmälig  eine  (durch  Lie- 
ben's  Jodoformreaction  nachweisbare)  Veränderung  erlei- 
dety  wenn  er  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Einwirkung 
TOD  Wasser,  geschmolzenem  Chlorcalcium,  geschmolzenem 
Chlomatrium  oder  wasserfreiem  Eupfersulfat  ausgesetzt  ist. 

H.  Abel  Jan  z  (2)  sowie  O.  Jacobson  (3)  machten  ohiomiMU. 

"^  tallonapro« 

Mittheilung  über  die  ChlorauhsHtuHonaprodiicU  des  Aether s  (4).   •J^'^SL«'* 
Als  erstes  Product  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aether 
erhielt  Jacobson  Monochloräther  GiHgClO,  welcher  mit 
dem  von  Wurtz  und  Frapolli  (5)   durch  Einwirkung 


(1)  Deotoeh.  oh.  Ges.  Ber.  1871,  768.  —  (3)  DeatMh.  öh.  Qes.  Ber. 
1871,  61  n.  628;  im  Aus.  Zeitschr.  Chem.  1871,  608;  Chem.  Centr. 
1871,  SS;  Boa  ioo.  cfaim.  [2]  M.B,  74  xl  M.B,  279;  aasführl  MittheiL 
^ierteljahiMchr.  der  nfttarfoischenden  QeseUschaft  m  Zfirich  16,  208. 
—  (8)  DevtMh«  oh.  Ges.  Ber.  1871,  216;  im  Ann.  Zeitaohr.  Chem. 
1871,  4a;  BqIL  ioo.  chim.  (3]  Ift,  218 ;  Chem  Soc.  J.  [8]  •,  618.  — 
(4)  Jihnsber.  t  1869,  446;  f.  1864»  471 ;  f.  1866,  486;  f.  1867,  644.— 
(&)  JafambcB.  1  1868,  890. 

«.  •.  w.  ftr  ttri.  25 
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täo'Ü^ra.'  ^^^  Chlorwasserstoff  auf  eine  alkoholische  Aldehydlösong 
daer«  am  ^^i^g^i^^^jj^  Aldehtfdäthylchlorid   identisch  ist     Siedepunkt 
97   bis  98^      Mit   Natriumäthylat   giebt    er   Acetal,    mit 
Schwefelsäure  liefert  er  Aethylschwefels&ure^  Salssäure  und 
Aldehyd  und  kommt  ihm  demnach  die  Gonstitutionsformel 

GHs-GflCl'G-GiH«   zu.    Bei  Einwirkung  von  Wasser  ent- 

ap  TT 
steht  neben   Salzs&nre  AldehydaOcoholat  GHs-6H<(^g*^ 

als  eine  etwas  unter  50^  siedende  Flüssigkeit.  Zugleich 
entstehen  Condensationsproducte,  von  denen  das  erste 
zwischen     80     und     84^     siedet     und     die     Verbindung 

GH*'GH(ee*H'^}}^  ™  ^^  scheint— In  derVoraussetBung, 
dafs  dem  Dichloräther  die  Formel  GHs.GCls.O.GtEt  zu- 
komme, versuchte  Abeljanz  durch  Einwirkung  von 
Phosphorsuperchlorid  auf  Dichloräther  die  Verbindung 
GHs.GCls  zu  erhalten;  ohne  dafs  diefs  jedoch  gelangen 
wäre.  Es  entsteht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (1) 
unter  energischer  Beaction  reichlich  Chloräthyl  und  erhält 
man  aus  dem  zwischen  100  und  130^  überdestiUirenden 
Antheil  des  Beactionsproductes  beim  Versetzen  mit  Wasser 
zur  Zerstörung  des  Phosphoroxychlorids  eine  klare  aide- 
hydartig  riechende  Flüssigkeit ,  welche  Monochloraldehyd 
GsHsClO  enthält.  Kocht  man  diese  Lösung  am  Rückflafs- 
kühler  mit  Bleioxjd  und  destiUirt  dann  ab,  so  geht  mit 
Wasser  der  Monochloraldehyd  als  farbloses^  in  viel  Wasser 
lösliches  Oel  von  stechendem  Aldehydgeruch  über,  das 
sich  an  der  Luft  ziemlich  schnell  oxydirt;  über  Schwefel- 
säure zu  langen  nadelförmigen  Krystallen  von  Monochlor 
essigsaure  erstarrt  und  durch  Kochen  mit  überschüssige 
SUberoxyd  in  Glycolsäure  übergeht.    Die  Einwirkung  von 


(1)  LiAben  (Jahradber.  f.  1867,  544)  gab  aa,  ds£i  Diobloitttb« 
TO&  PboSjphotBiiperahlorid  in  der  KSltt  oder  in  mlftigsr  Will*«  aiokt 
angegriffen  werde  und  Jacobsea  bestätigt  dieft,  trihrend  asoh  Abei- 
Jans  die  Einwirkung  acbon  bei  gewöhnlicher  Tempentor  aob  reXMA' 
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Walser  raf  Dichlorätfaer  wurde  von  Jacobseo  und  von  uuo^X 
Abeljans  imterflucht.  Nach  Jacobsen  entsteht  hierbei  'I^b«^ 
xwiichen  95  and  96^  siedendes  MonoMaraldehydalkoholai 

GRtCl-GR\n^n^  neben,  namentlich  in  der  Wärme,  gleich- 
seitig rieh  bildenden  Condensationsproducten ,   von  denen 

das  erste  |^cL6h[ocIhIJ)^  ^^^  ^^°®  erhebliche  Zer- 
setsoog  destillirbar  ist     Siedepunkt  ca.  16ö<^.    Abeljanz 
erhitEte  Dichlorftther  mit  Wasser  auf  120o,  bis  Alles  gelöst 
▼ar.   Durch  Kochen  mit  Bleiozyd  und  Abdestilliren  wurde 
ein  Oel  erhalten,   das   mit  Silberoxjd  nur  Oljcolsäure  lie- 
ferte, uch  an  der  Luft  zu  Monochloressigsäure  und  Gljcol- 
dire  oxydirte  und  demnach  ein  Oemenge  von  Monochlor- 
äiAjd    mit   aus   diesem    gebildeten,    noch    unbekannten 
Oiyaldehyd  GsHiOt  gewesen  zu  sein  scheint.    Aufser  die- 
ND  Aldehyden  erhielt  Abeljanz   kleine  Mengen   hoch- 
«edender  Producte,  Alkohol  und  kleine  Mengen  des  Chlor- 
aidehjdalkoholats    von  Jacobsen,   beobachtete  indessen 
oonstante  Abnahme  desselben  bei  öfterer  Rectification  unter 
Uebergaog  ioGaHi$Clt9s* — Sehr  concentrirte  Kalilauge  wirkt 
nach  Ab  el j  an z  auf  Dichloräther  heftig  ein ;  die  sich  bräu- 
Dende  Maaae  kommt  zum  lebhaften  Sieden  und  mufs  daher 
am    Blld:fluisktkhler    operirt    werden.      Bei    nachheriger 
Destillation   geht   ein  Theil   unter  100<>  (schon  bei  ca.  60<^ 
beginnend)   klar  über,   bei  höherer  Temperatur    destillirt 
Wasser  und  ein  schweres  Oel,  aus  dem  sich  durch  Fractio- 
niren  zwei  Körper  isoliren  lassen.  Der  eine  ist  identisch  mit 
dem  Ton  Jacobsen  erhaltenen  Condensationsproduct  des 
MonoeUoraldehydalkoholats  GsHieClfOs,     den  anderen  be* 
seichnet   Abeljanz   als   ß-Oxychloräther ]    er    siedet  bei 
151  bis  156^  und  ist  isomer  mit  dem  Monochloraldehjd- 
aDtoholat  von  Jacobsen,   das  Abeljanz  a-Oxychlor- 
äihtr  nennt    Bei  Fractionimng  des  unter  100<^  siedenden 
Theils  ging  unter  79*  nur  äufserst  wenig  über,  dagegen 
ein  grofeer  Theil  zwischen  79  und  85<^,  der  hauptsächlich 

25» 
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t^tio^^.'  AUS  Alkohol  bestand.  Aus  dem  über  85®  Siedenden  schied 
'JutLÜT  Wasser  ein  Oel  ab,  das  nach  dem  Trocknen  bei  wieder- 
holten Destillationen  bei  immer  steigender  Temperatur 
siedete,  endlich  fast  yollständig  bei  160^  überging  und  zu- 
letzt aus  GgHieCltOs  bestand.  Es  gelang  nicht,  den  bei 
9ö  bis  96^  siedenden  a-Oxjchloräther  zu  isoliren.  Dem- 
nach bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Aetzkali  auf  Dichlor- 
äther  zunächst  o-OxychJioräther  (Chloraldehjdalkoholat)  : 

«H.Cl-|Haj^  +  KHO   «   KCl  +  eH.Ci.GH(OH)J^^ 

der  sich  theilweise  unter  Bildung  von  Alkohol  und  Chlor- 
aldehyd zerlegt  : 

welcher  durch  Alkali  unter  theilweisem  Uebergang  in  61y- 
colat  verharzt  wird.  Der  gröfste  Theil  des  a-Ozychlor- 
äthers  liefert,  sobald  die  Lösung  des  Alkali's  in  wen^ 
Wasser  einwirkt,   Wasser  und  das  Condensationsproduct : 

Nur  ein  kleiner  Theil  des  o-Oxychloräthers  wird  nidit 
zersetzt  und  findet  sich  in  den  unter  100®  siedenden  Pro- 
ducten,  geht  aber  bei  öfterem  Destilliren  in  GgHieCltOs 
über.    Neben  a-Oxychloräther   entsteht  der  damit  isomere 

j»-Oxychloräther  :  ^^»(^^)"|^Hö,  welcher  einer  hydro- 
lytischen Condensation  nicht  &hig  ist.  Dals  unter  den  Zer- 
setzungsproducten  des  Dichloräthers  sich  Essigsäure  findet, 
wie  Lieben  angab,  fand  Abeljan z  nicht  bestätigt  Sie 
konnte  weder  aus  den  oben  erwähnten  Bleisälzen,  noch  bei 
der  Zersetzung  des  Dichloräthers  mit  Ejüilauge  erhalten 
werden  und  fand  sich  neben  viel  Glycolsäure  eine  sehr 
geringe  Menge  von  Ameisensäure.  Nach  Jacobson  zer- 
setzt sich  der  Dichloräther  bei  Einwirkung  von  Schwefel* 
säure  leicht  und  vollständig  in  Aethylschwefelaänre, 
Salzsäure    und   Monochloraldehyd ;    Natriumäthylat    giebt 
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Monochloracetal  y      das     mit     dem     von     Lieben     aj»  StSüT*!?.' 
Aethylchloräther   bezeichneten    Körper    identisch    (1)   ist  ^^E^ 
Abeljanz,  sowie  Jacobsen  schliefsen  aus  den  mitge- 
theSten  Thatsachen,    dais   dem   Dichloräther  die  Formel 

^^^■^^^}e  zukomme.  —  Trichloräther  läfst  sich  nach 

Jacobsen  weder  durch  Einhalten  einer  bestimmten  Tem- 
peratur beim  Einleiten  des  Chlors  in  Aether  rein  erhalten, 
noch  aus  dem  Reactionsproduct  durch  fractiom'rte  Destil- 
lation  abscheiden;    da  er  nicht  unzersetzt  destillirbar  ist. 

Dafs  jedoch  Trichloräther  von  der  Formel  ^^^'»"^^Uo 

gebildet  wird;  geht  daraus  hervor,  dafs  sich  aus  dem  Ge- 
menge gechlorter  AcetalC;  welches  bei  Einwirkung  von 
Katriomäthjlat  auf  den  über  155^  siedenden  Destillations- 
rfid»tand  des  rohen  Dichloräthers  entsteht;  bei  180  bis 
i87*  siedendes  Dichloracetal  erhalten  läfst;  das  bei  Zer- 
MtzüDg  mit  Schwefelsäure  Dichloraldehjd  liefert.  Treibt 
man  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Aether  bei  90^  nicht 
bis  zu  Ende;  so  liefert  das  Product  mit  Schwefelsäure  er- 
bebliche  Mengen   von  Chloral;  was  die  Anwesenheit   des 

TetracUaräthers  ^^^''q^^JO  beweist  —  Das  Endproduct 

der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Aether  ist  PentacMoräiher 

&H  j^'    Er  ist  eine  farblose  dickliche  Flüssigkeit  vom 

spec.  Gew.  =  1*645.  — -  Die  Substitution  in  der  einen 
Aeibylgruppe  findet  denmach  in  der  durch  die  Zahlen  be- 

seichneten  Reihenfolge  JHj^- GHj-O-GiHj  ^^^  ^^  ^^^ 

2.3.4  1.5 
streckt  sich  die  Substitution  erst  unter  dem  Einflufs   des 
directen  Sonnenlichtes  auf  die  zweite  Aethylgruppe. 


(1)  Jahreeber.  f.  1870,  609. 
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*i?Ü'wd"         Abeljanz  (1)  liefs  auf  a-Oxyehloräther  (2)  concen- 
dTSIuoJT.'  trirte  Schwefelsäure  einwirken,  in  der  Erwartnng,  daTs  d^- 
'teh'wJfoT' selbe  sich   damit  in  Aethjlschwefelsäare,  Chlorwasserstoff 
**"*'     nnd  Oxyaldehyd  G«H40s  umsetzen  würde.    Unter  starker 
Chlorwasserstoffentwickelung  fand  Einwirkung  statt.  Durch 
Ausschütteln  der  Reactionsmasse  mit  Aether,  Neutralisiren 
der  ätherischen  Lösung  mit  Soda,  Filtriren  und  Verdunsten 
des  Aethers  wurde  eine   gelblich  geftlrbte,   stark  aldehjd- 
artig   riechende  Flüssigkeit   erhalten,  die  beim  Stehen  im 
Exsiccator  bei  öfterem  Luftzutritt  in  einen  sauren  Sjrap 
überging,  in  dem  keine  Spur  von  Erjstallen  sich  z^gta 
Bei  Behandlung  mit  Silberoxyd  entstand    ein   glänzender 
Silberspiegel  und  wurde  dabei  auch  Chlorsilber  abgeschie- 
den.     Das   Oxydationsproduct    war   Qlycolaäure.   —   Das 
Condenaatianaproduct  des  a-Oxychloräthera  GsHieCliOs  ^^' 
fort   bei  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  fast 
gar  keine  Salzsäure,  dagegen  Chloraldehyd,   Wasser  und 
Aethylschwefelsäure. 
'iriTyil!'"  Erhitzt  man,    nach  M.  Müller  (3),    zwei  Mol.  Mcr 

captan  mit  einem  Atom  Schwefel  in  zugeschmolzenen  Boh- 
ren sechs  Stunden  lang  auf  150^,  so  yerläuft  die  Einwir- 
kung nach  der  Gleichung  : 

Selen  wirkt  unter  diesen  Umständen  nicht  ein«  Ein- 
fach'Schwefdäthyl  nimmt  selbst  bei  4tägigem  Erhitzen  mit 
Schwefel  letzteren  nicht  auf.  Da  beigemengtes  Mercaptan 
wie  angegeben  verändert  wird,  so  kann  durch  nachherig« 
Destillation  reines  Schwefeläthyl  erhalten  werden.  Zwm- 
fach' Schwefeläthyl  liefert  beim  Erhitzen  mit  Schwefel 
Dreifach- Schtoefeläthyl,  das  ftbr  sich  weder  bei  gewöhn- 
lichem Druck,  noch  im  Vacuum  unzersetzt  destiDirt  werden 


(1)  Deutaoh.  ok  Ges.  Ber.  1871,  986.  —  (2)  Vgl.  diesen  Beriobt 
B.  887.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  89 ;  im  Ante.  Chem.  Ceatr.  1671, 
646;  Chem.  Soo.  J.  [2]  •,  904;  Ball.  eoo.  ohim.  [2]  1«,  280. 
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kann.    Man  erhält  es  rein,    indem  man  Schwefelleber  mit 
Itiijlflcfawefels.  Ealinm  unter  öfterem  WasserEOBatz  destil- 
firt,  ^M  fibergegangene  gelbe  Oel,  ein  Qemenge  von  Zwei- 
fiush*  und  Dreifach-Schwefeläthyl;   mit  Schwefel  auf  150^ 
erlntEt  and  den  Bdhreninhalt  vorsichtig  mit  Wasserdämpfen 
destiilirt,  oder  noch  besser  mit  Alkohol  und  das  Destillat 
mit  Wasser  zersetzt     Durch  Schütteln    mit   Quecksilber 
oder  eintägiges  Erhitzen   mit   Eupferdrehspänen   auf  150<^ 
lüst  sich  das    dritte  Schwefelatom  wegnehmen.     Oxjdirt 
man  das  in  Wasser  suspendirte  Drei&ch-Schwefeläthyl  vor- 
nehtig  mit  rauchender  Salpetersäure,   so  erhält  man  unter 
gleichseitiger  Bildung  von  Aethylstdfonsäure  genau  das  dritte 
Sdnrefehitom  als  Schwefelsäure,  und  empfiehlt  es  sich  da* 
ber,  rar  Darstellung  von  Aethylsulfonsäure  geradezu  das 
i^nk  Destillation   von   Schwefelleber  mit  äthylschwefels. 
ii&m  erhaltene  Gemenge  zu  benutzen.    Durch  sehr  lan- 
gtt  Sditttteln  mit  wässeriger  Kalilauge  läfst  sich  das  dritte 
Schwefelatom  vollständig  wegnehmen^  dagegen  scheint  alko- 
holische Kalilauge  anders  einzuwirken.    Beim  Erhitzen  mit 
Cjukalium  bildet  sich  Schwefelcjankalium  und  Zweifach- 
Schwefeläthyl.  Viele  Metallsalze  wirken  unter  Abscheidung 
▼on  Schwefelmetall  ein.    Silberoxjd  erzeugt  unter  Bildung 
Ton  Schwefelsilber  und  metallischem  Silber  Schwefelsäure 
und  Aethylsulfonsäure.    Essigs.  Silber  wirkt,  indem  Essig- 
säure frei  wird,  in  analoger  Weise.     Dreifach-Schwefel- 
Äth^  undMercaptan  setzen  sich  selbst  bei  dreitägigem  £r- 
hitsen  auf  150^  nicht  nach  der  Gleichung  : 

(OA)A  +  2C,HgB  =  2(€A)tB,  +  H,ß 

um. 

W.  Kriwaxin  (1)  hat  Versuche  angestellt,  um  zu 
sotscheideii ,  ob  dem  Aethylen  die  Formel  GH|.6H|  oder 
£H|.GH  zukomme.    Je  nach    diesen   Formeln   erhält  man 


8«bw«f«l- 
Uhjlm, 


AalhytoB. 


(1)   ZeÜMshT.  Cham.    1871,   364;    im    Anss.    Chem.  800.  J.  [2] 
10)7 ;  Cbem.  Centr.  1871 ,  666. 
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filr  das  8aUs.  Glycol  die  Stractur  6H8(OH).6HtCl  oder 
€H8.GHC1(9H)  und  durch  Oxydation  desselben  mub  im 
ersteren  Falle  Monochloressigsäure,  im  letzteren  Chloracetjl 
oder  sonst  ein  von  Chloressigs&ure  verschiedenes  Prodiict 
entstehen.  Eriwaxin  erhielt  bei  der  Oxydation  des 
salzs.  Glycols  mittelst  Ealiumdichromat  und  Schwefelfläore 
Monochloressigsäure  neben  einer  anderen  Säure,  welche 
vielleicht  Glyoxylsänre  war. 

A«ihyi«Dbro.  w.  Eriwaxin  (1)  hat  die  Versuche  von  CariiiB(2) 
waaMr.  j^y^Q^  dic  EinwMcung  v<m  Weisser  auf  ÄethylenAnmid 
wiederholt  und  gelang  es  Ihm  dabei  nicht,  in  dem  Beae- 
tionsproduct  Aldehyd  nachzuweisen.  Dafs  sich  jedoch  so- 
nächst  Aldehyd  bildet,  der  aber  durch  den  entstandenen 
Bromwasserstoff  in  Gondensationsproducte  umgewandelt 
wird,  hält  Eriwaxin  fOr  wahrscheinlich.  Zur  Nachwei- 
sung dieser  Gondensationsproducte  wurde  die  FiUssigkat 
wiederholt  destillirt,  wobei  stets  die  ersten  Destillate  auf- 
gefangen und  weiter  destillirt  wurden.  Aus  der  erhaltenen 
wässerigen  Flüssigkeit  schied  Natriumsulfat  eine  kleine 
Menge  Gel  ab,  das  bei  105  bis  120<^  überging;  Aethylen- 
bromid  verblieb  hierbei  als  Bückstand.  Das  Destillat  be- 
safs  einen  scharfen  Geruch,  reducirte  Silberoxyd  mit  Spie- 
gelbildung, indem  zugleich  ein  in  Warzen  krystallisirendes 
Silbersalz  in  Lösung  ging,  dessen  Menge  jedoch  vai 
Analyse  nicht  ausreichte. 

^htorid!""  ^'  Wolters  (3)  theilte  Beobachtungen  über  Aetki/' 

lidenchlorid  mit.  Aus  dem  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Ghloräthyl  entstehenden  Product,  das  kein  drei&di- 
gechlortes  Ghloräthyl  (4)  enthielt,  konnte  durch  fractionirte 
Destillation  das  Aethylidenchlorid  nicht  rein  erhalten  wer- 
den, wohl  aber  durch  Erwärmen  mit  Quecksilber,  wodurch 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  1871,  867;  Chem.  Gentr.  1871,  665;  Cben. 
Boc.  J.  [2]  0,  1087.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  488.  —  (8)  J.  pr.  Chao- 
[8]  4,  57;  im  Anas.  Chem.  Gentr.  1871,  565;  Bull,  toc  ohim.  [8]  M 
878.  —  (4)  Vgl.  diesen  Bericht  B.  888. 
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dtt  GUorSthjI  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Di- 
fithjl  Tcrwandelt  wird.  Das  Aetfajlidenchlorid  siedet  bei 
64*^.  £b  gelang  nichts  ein  Chloratom  durch  Hydrozyl  zu 
enelMD.  Beim  Erwärmen  mit  Silberozjd  bildete  sich 
imt€r  fiednction  des  Oxyds  essigs.  Silber  und  auch  beim 
Erwlrmen  mit  Kalilauge  entstand  etwas  essigs.  Salz^  wahr- 
flcheinlich  in  Folge  von  Oxydation  des  gebildeten  Aldehyds 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft.  Bei  Einwirkung  von  Sulf- 
hjdralen  und  Monosulfiden  von  Kalium  und  Natrium  ent- 
steht Sulfaldehyd;  in  ersterem  Falle  unter  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff.  £.*hitzt  man  Aethylidenchlorid 
mit  essigs.  Blei  auf  160  bis  160^;  so  bilden  sich  Aether, 
von  denen  einer  in  Krystallen  erhalten  wurde. 

E.  Pa te r  n  o  und  G.  P  i  s a ti  (1)  haben  Aethylidenbromü/r  ^•*^^*"- 
GH|.6ESrs  durch  Einwirkung  von  Chlorbromphosphor 
PCiiBr,  auf  Aldehyd  erhalten.  Es  siedet  bei  110  bis  112« 
Q&d  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  gebromtem  Aethyl- 
branid,  aber  yerschieden  von  der  von  Wurtz  und  Fra- 
polli  (2)  aus  Aldehyd  und  Fhosphorpentabromid  erhal- 
tenen Verbindung^  welche  vielleicht  Diäthylidenoxy- 
bromfir  war. 

P.  Champion  (3)  verwendet  zur  Darstellung  des  „Id^a. 
ichon  von  Henry  (4)  beschriebenen  Olycol-Dtnürins 
{NÜToglycot)  auf  42  g  Olycol  100  g  rauchende  Salpeter- 
siore  und  200  g  66grädige  Schwefelsäure;  die  Ausbeute 
beträgt  200  bis  210  g.  Die  Temperatur  darf  während  der 
Dtrstellung,  die  ganz  wie  die  des  Nitroglycerins  geschieht, 
oidit  ttber  90^  steigen.  Es  ist  eine  fitrhlosc;  sehr  beweg- 
Kcbe  Flttssigkeit  von  süfslichem  Geruch,  die  sich  bei  ge- 
wdhnUcher  Temperatur  nur  wenig,  dagegen  beträchtlich  bei 


(1)  GhuBi.  dum.  itaL  1871,  696;  im  Aoss.  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber. 
187S,  M9.  —  ^2)  Jabieeber.  f.  1S58,  380.  -~  (S)  Ck>mpt  rend.  VS, 
571;  im  Ahm.  ZeitMhr.  Chem.  1871,  469;  ZeitMhr.  Chem.  1871,  611; 
Chem.  Boe.  J.  [3]  •,  1086.  —   (4)   Jahretber.  f.  1870    484. 
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1000  verflüchtigt.  Auf  einer  heiTsen  Platte  giebt  e»  bei  230« 
gelbe  D&mpfe  aus,  geht  bei  295o  in  den  sphfiroidalen  Zu- 
stand über,  kann  aber  auf  diese  Weise  nicht  sum  Deto- 
niren  gebracht  werden.  Erstarrt  nicht  bei  — 15®,  detonirt 
durch  Schlage  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Aether  und  Alkohol.  Spec.  Gew.  ss  1*48.  Es  ist  giftig. 
Durch  siedende  Kalilauge  wird  es  au  Glycol  und  Kalinm- 
nitrat  zersetzt. 

fiSyiätbli:  ^-  E  w  e  r  1  ö  f  (1)  hat  einige  Aether  des  Aethjlensulfo- 
glycols  aus  Aethylenbromid  und  Natriummercaptid  daige- 
stellt.  Aeihylenschwefelmea^yl  Gfa^(SGEs)t  ist  eine  bei  183» 
siedende  Flüssigkeit.  Ranchende  Salpetersäure  scheint  da- 
mit ein  Nitrat  des  Methjläthylensulfins  zu  geben.  Aethylm- 
Schwefeläthyl  GsH4(S6tH5)s;  Siedepunkt  210  bis  213o. 
Salpetersäure  g^ebt  damit  die  Verbindung  G|H4(80.6tHft)t} 
welche  glänzende,  bei  etwa  170^  schmelzende  Krystall- 
schuppen  bildet  Aethylenachwefelamyl  GBH4(S65Hii)t  sie- 
det bei  245  bis  255^  und  liefert  mit  Salpetersäure  die  Ve^ 
bindung  GtH4(S0.65Hii  )s,  die  in  dünnen,  in  Wasser  schwer- 
löslichen, bei  140  bis  150o  schmelzenden  Tafeln  krjstaUi- 
sirt.  Aethylenschwefdphenyl  6sH4(SGeH5)f  bildet  bei  65^ 
schmelzende,  in  Wasser  unlösliche  weifse  Nadeln.  Bei 
Oxydation  desselben  mit  Chromsäure  wurde  Phenyläihylen- 
sulfan  CtH4(S0t  •  CeHs)  erhalten.  Brom  gab  damit 
eine  in  Nadeln  krystallisirende  Substanz,  die  der  Formel 
G|H4(SBrt .  GeHs)  zu  entsprechen  scheint. 

^Tnju^^  Bezüglich  der  theoretischen  Bemerkungen  von  E.  Car- 
s  tan  Jen  (2)  über  Acetylen  und  AUyUn  müssen  wir  anf 
die  Abhandlung  yerweisen. 

k.^^l;M.  E.  Carstanjen  und  A.  Schertel  (8)  haben  ver- 
^*Qdttlr'  Bucht,  durch  Einwirkung  van  Aethylenjodür  auf  Aeetylen- 


(1)  DeatBoh.  oh.  Qm.  Ber.  1871, 716  (Ck»rr.) ;  Chem.  Soo.  J.  [8]  9,  1199. 
—  (S)  J.  pr.  Chem.  [8]  4,  419;  im  kan.  Chem.  Ceatr.  197S,  5S.  — 
(3)  J.  pr.  Chem.  [S]  «,  47  ;  Im  Auis.  Chem.  Centr.  1871,  445;  Ball 
800.  ohim.  [3]  !• ,  876  ;  Chem.  Soo.  J.  [8]  •,  006. 
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hupffT  einen  dem  Benaol  isomeren  Eohlenwasserstoff  dar- 
zostellen,  erhielten  aber  bei  5  bis  6stfindigem  Erhitzen  von 
in  AeAer  Buspendirtem  Acetylenknpfer  mit  einem  kleinen 
üeberBchnft  von  Aethylenjodür  auf  85  bis  95<^  neben  Jod- 
kapfer  und  einer  gröfseren  Menge  eines  mit  leuchtender 
Flamme  brennenden  Gkses  einen  jodhaltigen  Körper,  der 
beim  Yerdmisten  des  Aethers  in  concentrisch  gmppirten 
breiten  Prismen  auskrystallisirt  und  sich  aus  heifser  alko- 
boEscher  Lösung  in  hellgelben;  stark  glänzenden  Prismen 
wieder  absetzt  Er  verflüchtigt  sich  anzersetzt  beim  raschen 
EiUtzen  in  Gestalt  weifser  Dämpfe,  ohne  Torher  zu  schmel- 
zen, wird  durch  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und 
Sdiwefels&ure  in  der  Kälte  nicht  verändert,  aber  von  letz- 
tmr  beim  Erhitzen  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  gelöst. 
Bon  Erhitzen  mit  Kalk  tritt  ein  äufserst  intensiver,  lauch- 
irtiger  Geruch  auf,  welcher  sehr  von  dem  des  Acetylens 
Tenchieden  ist. 

K.  Hoch  und  H.  Kolbe  (1)  machten  Mittheilung ^Jjj^j;," 
fiber  neue  Derivate  v(m  ChlorkohUnstoffen.  Aus  Dinitro-  ^^f„, 
ehloikohlenstoff  (2)  konnte  durch  Beductionsmittel  die  ent- 
sprechende Amidoverbindung  nicht  erhalten  werden.  Beim 
Eintragen  von  Dinitrochlorkohlenstoff  in  eine  sehr  concen- 
trirte  Lösung  von  Aetzkali  in  absolutem  Alkohol  tritt  unter 
heftiger  Einwirkung  tief  eingreifende  Zersetzung  ein, 
mäfsigt  man  aber  die  Einwirkung  durch  Anwendung  von 
mäisig  concentrirter  alkoholischer  Kalilauge,  die  mit  einer 
geringen  Menge  von  Wasser  versetzt  ist,  yermeidet  Er- 
winnung  und  einen  Ueberschufs  von  Alkohol,  so  erhält 
man,  namentlich  rasch  beim  Schütteln,  eine  licht  weingelbe 
Lösung,  aus  der  sich  manchmal  ölige  Tröpfchen  ausschei- 
den, die  durch  Wasser  wieder  gelöst  werden.  Durch  Ver- 
dampfen erhält  man  neben  Chlorkalinm  lange  prismatische 


(1)  J.  pr.  CbMn.  [3]  4^  60;  im  Ann.  BnlL  boo.  ohim.  [8]  1«,  SSI ; 
CWm.  G«tr.  1871,  666;  Chem.  0oo.  J.  [3]  •,  900.  —  (S)  JahiMber. 
t  1S69,  14«. 
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KrjBtalle,  die  durch  Umkrystalliairen  rein  erhalten  werden 
und  der  Formel  (6Cl8)C(NOs)teK  entsprechen.  -  Der 
dem  DinitrochlorkohlenBtoflf  analog;  zuBammengeeetEte  feste 
Chlorkohlenstoff  liefert  bei  Einwirkung  von  alkoholiacber 
Kalilauge  gleichfalls  Chorkalium  und  ein  in  Nadeln 
krystallisirendes  Kalisalz^  welches  vielleicht  nach  der  Fonnel 

PI*|G0K  zusammengesetzt  ist 

ohT^rtr")!^  Bei  Einwirkung  von  Chlor  im  Sonnenlicht  auf  mit 
""•'•  Eis  gekühltes  Isopropylchlorllr  (1)  entstehen,  nach  C.  Frie- 
del  und  R.  D.  Silva  (2),  als  Hauptproducte  der  Beaction 
zwei  isomere  Verbindungen  GsHeCU  :  Methylchlaracetcl 
(Siedep.  70«)  und  Propylenchlorür  (Siedep.  96®).  Die  Menge 
des  ersteren  ist  überwiegend,  aber  bei  Anwesenheit  einer 
Spur  Jod  bildet  sich  mehr  Propjlenchlorür.  Beim  Erhitzen 
von  Isopropylchlorür  mit  trockenem  Chlorjod  tritt  erst 
bei  120«  eine  Beaction  ein  und  bildet  sich  neben  geringen 
Mengen  jodirter  und  höher  chlorirter  Producte  nur  Pro- 
pylenchlorttr,  aber  kein  Methjlchloracetol. 

Bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  Methjlchloracetol, 
Aether  und  benzoes.  Silber,  Waschen  der  ätherischen 
Flüssigkeit  mit  Kali  zur  Entfernung  von  etwas  gebildeter 
Benzoesäure  und  Verdunsten  des  Aethers  erhält  man  schöne 
monokline  Eaystalle  der  Verbindung  GH8-G(G7H(9s)t-CHs, 
welche  Oppenheim  (3)  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
propjlenjodhydrat  auf  dasselbe  Salz  darstellte.  Propjlen- 
chlorür  bleibt  bei  gleicher  Behandlung  gröfstentheils  un- 
verändert Wenn  sich  zweifieM^h  -  benzoes.  Propylen 
€sH«(G7H50s)i  hierbei  gebildet  hätte,  so  würde  es  sich 
als    zähe    Flüssigkeit    gefunden    haben    und    nichts    wie 


(1)  Dm  Itopxopylohlorfir  wurde  durah  mehntttndiges  EriiitMii  fon 
IsopropyQodfir  mit  Qneokailberchlorid  im  Waaierbade  daig«stoUt  £i 
wurde  eo  ein  sehr  reines,  bei  86®  siedendes  Prodaot  erhalten.  Dei 
Jodfir  war  theils  am  GlToerin,  theiU  mittelst  Iflopropjlalkohol  (mi 
Aceton)  daigestellt  Beide  gaben  Reiche  Besoltate.  —  (S)  Compl  read. 
um,  1879;  im  Ausa.  Inatit  1871,  127.  —  (8)  Jahreaber.  t  1867,  570. 
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M ajer  (1)  angiebt,  in  Bchöneii;  mit  benzoes.  Aethjlen  iso- 
morphen  EjystalleD.  Das  bei  Einwirkung  von  Brom  auf 
iBopropjlbromOr  entstehende  Propylenbromür  liefert  mit 
benzo^.  Silber  das  zweifach -benzöi^.  Propylen  als  eine 
s&he,  unter  einem  Druck  von  12  bis  14  mm  bei  240^  sie- 
dende Flüssigkeit,  die  weder  in  Berührung  mit  Erystallen 
TOD  benzo^.  Aceton  krystallisirt ,  noch  in  einer  Kälte- 
mischoDg  aus  Schnee  und  Kochsalz  erstarrt.  Diese  Ver- 
suche wurden  mit  Propylenbromür^  das  aus  Propylen  aus 
Allyljodür  dargestellt  war,  mit  demselben  Resultate  wieder- 
holt Es  ist  demnach  wahrscheinlich,  dafs  das  von  Mayer 
inrch  Zersetzung  von  Amylalkohol  dargestellte  Propylen- 
bromür geringe  Mengen  von  Aethylenbromür  enthielt  und 
Ui  letzteres  Krystalle  von  benzo^.  Aethylen  lieferte. 

Ed.  Linnemann  (2)   schildert  ausführlich  die  ArtfJSZyuikt 
nnd  Weise^  wie  es  Ihm  gelang,  nach  der  von  Ihm  (3)  mit-  ^^'^JITm^ 
getheilten  Methode  der  fractionirten  Destillation  aus  einem 
Oemenge  von  Gährungsalkoholen   den  Propyl-    und  Iso- 
bntylalkohol   in  reinem  Zustande   abzuscheiden.     Zur  Ge- 
winnung derselben  empfiehlt  es  sich  nicht,  das  käufliche  so- 
genannte Fuselöl  zu  verwenden;  besser  ist  es,  dazu  fuse- 
ligen  Weingeist  zu  benutzen.    Zeigt  das  bei  der  Spiritus- 
nffinerie  übergehende  Product  nach  dem  „Brechen'^  am 
Heifsner'achen  Apparate  etwa  71  Gewichtsprocente,  so 
ist  es  hierzu  geeignet.    Durch  lang  fortgesetzte  fractionirte 
Destillation   erhielt  Linnemann    reinen   laohuh/ldlkohoL 
Der  corr.  und   auf  760  mm  Druck   reducirte  Siedepunkt 
desselben  liegt  bei  106-39<».    Spec.  Gew.  bei  W  =  0-8003. 
Er  ist  eine  dickliche    optisch-inactive  Flüssigkeit,   die  nur 
hinterher  einen  sehr  schwachen,  an  Fusel  erinnernden  Ge- 
rnch  hat,   bei  15o  0-15  Th.  Wasser  löst  und   in   10  Th. 
Wasser  von  15^  löslich  ist.    Normaler  BtUylaUcohol  konnte 


(i)  Jabngber.  f.  1864,  489.  —  (t)   In  der  8.  40  angefahrten  und 
8«  381  weiter  besprocfaenen  Abhandliu^.  —  (8)  Dieter  Bericht  S.  40. 
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• 
in  dem  angewandten  Product  nicht  aufgefunden  werden. 
Aus  den  den  Propjlalkohol  enthaltenden  Fractionen  wurde 
durch  UeberfÜhren  in  Jodür  und  DestiUiren  reinet  Propjl- 
jodür  und  Butjljodür  erhalten.  Zur  Darstellung  derselben 
ist  es  nicht  zweckmäTsig,  das  Gemenge  der  Alkohole  von 
▼omherein  in  Jodttre  zu  verwandeln;  besser  ist  es,  durch 
Destillation  erst  Alkohole  yom  Siedepunkt  94  bis  KXy^  und 
105  bis  110>  abzuscheiden  und  diese  daxm  in  Jodttre  ttber- 
zuführen.  Werden  nämlich  die  Jodttre  allzulang  firactionirt, 
so  stehen  die  erhaltenen  Mengen  reiner  Jodttre  nicht  im 
Verh&ltnifs  zum  Verlust  durch  Verdunstung  und  zum  Zeit- 
aufwand. —  Der  corr.  und  auf  760  nun  Druck  reduorte 
Siedepunkt  des  reinen  Propyljodüra  liegt  bei  102*25^ 
Spec.  Gew.  bei  16o  =  1*7472.  Der  (corr.  und  red.)  Siede- 
punkt des  reinen  laobutylJQditrB  liegt  bei  120*570;  nach 
einer  anderen  Bestimmung  bei  120*6S®.  Spec.  Gew.  bd 
19-50  =  1-6081. 
«todTukt.  Nach  Th.  Bolas  (1)  siedet  QlyceHn  unzersetzt  unt» 
einem  Druck  von  12*5  mm  bei  179'5o,  unter  einem  Dmck 
von  50  mm  bei  210^.  Es  zieht  ans  der  Luft  bis  zu  50  Froc 
Wasser  an. 
L0«ttBf»fiUf.        Klever  (2)  hat  die  Löslichkeit  einiger  gebräuehlicher 

kalt  dw  Ölf-  ^    '  -O         n 

oeriM.     Medicamente  in  Gljcerin  bestimmt 
oiycria  E.  Linnemann  (3)  hat  die  Einwirkung  vcn  Chlof 

g«g«n   Chlor-  ^    '  ^ 

calcium  auf  Olycerin  näher  untersucht  Es  wurden  je 
100  g  bei  190^  eingedicktes  Gljcerin  mit  75  g  gröblich  ge- 
pulvertem trockenem  porösem  Chlorcalcium  der  DestiUstion 
unterworfen.  Unter  starkem  Schäumen  entwickelte  sich  tod 
gasförmigen  Prodncten  nur  etwas  Eohlenoxjd.  Das  sqbjc 
900  g  Gljcerin  erhaltene  wässerige  Destillat  sammt  aufscbwim- 


«ftldBIB. 


(1)  Chem.  8oo.  J.  [2]  •,  84;  Chem.  News  9S,  115;  im  Adb. 
Zeitoohr.  Chem.  1871,  218;  Phann.  J.  Tnni.  [8]  1,  794;  Chem.  Ceatr. 
1871,  248;  BuU.  soe.  ohim.  [2]  Ift,  288.  —  (2)  Pharm.  J.  Tnni.  (8] 
ft,  768;  Mwiit  Mentif.  [8]  1,  687.  —  (8)  Wien.  Acad.  fier.  (2.  Abtfa) 
es»  678. 
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mendem  Gele  warde  mit  60  g  krjratallisirtem  Natrinmsiilfat  ^^STcu^, 
yenetxt  and  abdestillirt  Sobald  sich  abscheidendes  Wasser  mit  **'**""** 
flberging  wurde  die  Vorlage  gewechselt,  das  Oel  mit 
Nttriomsüliat  entwässert  ond  aus  dem  wässerigen  Destillat 
dnrch  Znsaiz  von  Natrimnsnlfat  noch  mehr  von  dem  Oele 
gewonnen.  Aas  900  g  Olyoerin  warden  etwa  11  g  Oel 
erbalten,  das  bei  der  fraotionirten  Destillation  bis  300^  über- 
ging. Fraction  46  bis  70^  war  ein  Q^menge  von  Aoroletn, 
Pr&fj/lalddtyd  ond  AeeUm.  Zunächst  wurde  das  Aoroleln 
mittelst  Natrimnsalfit  zerstört ,  worauf  Propjlaldehjd  und 
Aceton  durch  Natriumcarbonat  frei  gemacht  werden 
konnten.  Indem  man  den  Propylaldehyd  mittelst  Silber- 
(ojd  in  propions.  Silber  überftLhrte,  blieb  das  Aceton  un- 
nrindert  übrig.  Fraction  70  bis  110®  enthielt  AUylalhh 
U,  Aceton  und  höher  siedende  Producte.  Durch  Schüt- 
teh  mit  concentrirter  Lösung  von  Natriumdisulfit,  Abheben 
des  Oeles,  Versetzen  desselben  mit  dem  doppelten  Volum 
Wisser,  Entfernen  des  nicht  gelösten  Oeles  und  Abscheiden 
Bittebt  KaUumcarbonat  wurde  der  Allylalkohol  isolirt  Bei 
der  Untersuchong  der  höher  siedenden  Portionen  erhielten 
E.  Linnemann  und  V.  v.  Zotta  (1)  durch  fractionirte 
Dflstaiation  ab  Hauptmenge  eine  bei  180  bis  190<^  über- 
gdiende  Flüsdgkeit;  welche  sich  als  ein  Gemenge  von 
Fkmud  mit  einem  Körper  erwies^  den  Linnemann  und 
▼.  Zotta  fbr  Olyeerinäthm*  GsHioOs  halten.  Zur  Abschei* 
dang  des  Phenols  wurde  die  Fraction  180  bis  190<^  mit 
dem  gleichen  Volum  möglichst  concentrirter  Ealilange  ge- 
schüttelt, wobei  sich  etwa  Vs  löste,  die  Lösung  nach  dem 
Uebersättigen  mit  Schwefelsäure  destillirt  und  das  Destil- 
l^  welehes  alle  Eigenschaften  einer  concentrirten  wässe- 
rigen PhenoUösung  besafs,  mit  Pottasche  versetzt.  Das 
■ch  ausscheidende  unreine  Phenol  wurde  mit  Salpeter- 


(1)  Ann.   Ohem.  Phann.  SuppL  0 ,   264 ;    im   Aosi.   Chem.  Centr. 
1871,  818. 
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JJI^ktor.  B&ure   in  Pikrinsäure   übergeführt   und   deren  durch  Um- 
krystaUisiren   leicht  rein  zu   erhaltendes  EalisaLE  analysirt 
Die  Menge  des    erhaltenen  Phenols  war  sehr  gering.   Aus 
dem  in  Kalilauge  unlöslichen  Theil   der  Fraction  180  bis 
190^   wurde  nach    dem  Entwässern   durch   Pottasche   und 
Fractioniren  der  OlycertniUher  GeHioOs   als  eine  farblose, 
zwischen  169  und  173o  siedende;  etwas  dickliche,  nament- 
lich beim  Erhitzen  nach  Krausemünze  riechende,  in  20  Thei- 
len  Wasser   fast  vollständig  lösliche  Flüssigkeit  erhalten« 
Bei  4  stündigem  Erhitzen  mit  .Wasser  auf  160<>  ging  dieser 
Körper  in  Glycerin  über,  ohne  dals  dabei  die  Bildung  von 
Alljlalkohol  hätte  nachgewiesen  werden  können.    Bei  ge- 
lindem Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure,  beim  Erhitzen  mit  etwas  Chlorzink   oder  Chlorcal- 
dum  tritt  der  Geruch  nach  Aldehyd  auf  und  das  Destillat 
reducirt  ammoniakaUsche  SUberlösung.    Beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Kalilauge  bildet  sich  neben  flüchtigen  Säuren 
Phenol,  welches  deutlich  durch  Geruch  und  Farbenreaction 
mit  Chlorkalk  erkannt  wurde,  welch  letztere  Beaction  die 
ursprüngliche   Substanz   nicht  zeigt     Linnemann  und 
V.  Zotta  fanden,  dafs  der  von  To  Ileus  (1)  alsMonally- 
lin  beschriebene  Körper  im  Wesentlichen  mit  dem  Gljcerin- 
äther  identisch  ist.    Das  durch  fractionirte  Destillation  des 
Alljlalkoholrückstandes  erhaltene  „Monallylin^^  von  T  o  1 1  e  n  s 
ging  zwischen  180  und  190<^  über,  zeigte  keine  Phenohesc- 
tion,  gab   beim  Erhitzen  mit  Wasser  Gljcerin,  ohne  daCi 
dabei  die  Bildung  von  AUylalkohol  hätte  constatirt  werden 
können,    lieferte   mit   concentrirter  Kalilauge  Phenol  und 
entwickelte  bei  gelindem  Erwärmen  mit  verdünnten  Säurea 
oder  Chlorzink  neben  etwas  Acroleln  einen  Aldehyd,  ans 
dem  durch  Behandlung  mit  Silberozyd  ein  Silbersais  ge- 
wonnen wurde,    das  60*15  Proc.  Silber  enthielt    Es  ist 
demnach  im  höchsten  Grade  wahrscheinlich,   dafs  dieser 


(1)  Jahresber.  f.  1870,  469. 


KohlenwMsentoffe  und  Alkohole  der  Fettreihe.  401 

Aldehyd  Propylaldehjd   war.     Die   Bildung   von   Phenol  ^J*^"^^. 
aus  Olycerinather  liefse  sich   durch  einfachen  Wasseraus-    '^'*^"''' 
tritt  erklären  : 

Auch  H.  V.  Oegerfelt  (1)  erhielt  durch  Destillation 
des  Gljcerins;  welches  bei  der  Bereitung  von  Allylalkohol 
in    der    Retorte    zurückbleibt ,    eine    Verbindung,    deren 
Analyse  zu  der  Formel  GeHioOs  ^hrte.    Dieser  Kückstand 
▼erkohlt  nicht  beim  £rhitzen  und  giebt  ein  braunes  Destil- 
lat, aus    dem  Pottasche  eine  zwischen  160  und  280^  über- 
gdiende  Flüssigkeit  abscheidet,  deren  Siedepunkt  bei  wie- 
derholter Destillation  sich  bedeutend  erniedrigt.   Es  wurde 
ichlieislich  eine   zwischen  170  und  172®   siedende  farblose, 
etwas  dickliche,  mit  Alkohol  und  mit  Aether  in  jedem  Ver- 
Itätnifs  mischbare,   in   etwa   dem  gleichen  Volum  Wasser 
löiBche  Flüssigkeit  von  obiger  Zusammensetzung  erhalten. 
Die  wässerige  Lösung  trübte  sich  auf  weiteren  Zusatz  von 
Wasser.      Spec.   Gew.  bei  18«  =  1-0907.   v.  Geg erfeit 
iiiit  es  fbr  wahrscheinlich,   dafs   dieser  Körper  mit   dem 
Olycerinäther    von   Linnemann   und    v.    Z o 1 1 a    iden- 
tiach  sei. 

L.  Henry  (2)  machte  Mittheilung  über  Glycerinver-  ®iJJ^' 
bindungen.  Er  beobachtete,  dafs  die  beiden  Dtchlorbram- 
kydrine  GHjCl  -  GHBr  -  GHjCl  und  CH,Cl-GHCl-GH,Br, 
welche  diurch  Einwirkung  von  PCI5  auf  Chlorobromhydrin 
und  von  PBrs  auf  Dichlorhydrin  erhalten  werden,  eben 
Bo  wie  die  Propylenchlorobromüre  (3),  bezüglich  ihrer 
physikalischen  Eigenschaften  identisch  sind.  —  Dichloro- 
jodkydrtn  GsHsClsJ  (4)  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
Pbosphorsuperchlorid    auf   Chlorojodhydrin   Gi'E[i{OH)GlJ . 


(1)  Deotach.  ob.  Gtot.  Ber.  1871 ,  919.  —  (2)  Deutsch,  eh.  Ges. 
fi«r.  1871,  701;  im  Aots.  Chem.  Centr.  1871,  669;  Ball,  eoc  chim.  [2] 
t«k  296 ;  Chem.  Soo.  J.  [2]  9,  907.  —  (8)  Vgl.  diesen  Bericht  S.  404. 
-  (4)  Jshieeber.  f.  1866,  492. 
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VS^  Farblose,  in  Wasser  unlösliche;  schwach  ätherisch  riechende^ 
sich  an  der  Luft  bräunende  Flüssigkeit,  welche  unzersetat 
bei  ca.  20ö<>  siedet,  neutral  reagirt,  aber  feucht  rasch  sauer 
wird.  Spec.  Gew.  bei  9^  »=  2-0476.  —  Chlorobromajod' 
hydrin  GsH^ClBrJ  (1)  wird  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorsuperbromid  auf  Chlorojodhydrin  erhalten.  Besitzt 
ähnliche  Eigenschaften  wie  die  vorige  Verbindung,  zersetzt 
sich  aber  beim  Destilliren.  Spec.  Gew.  bei  9^  =s  2*325. 
—  Fügt  man  Chlorobromhydrin  GaHft(9H)ClBr  in  kleinen 
Portionen  unter  Umrühren  zu  einem  Gemenge  von  Salpe- 
tersäure und  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  unter  wenig 
lebhafter  Beaction  Chlorobromonürin  G8H5ClBr(N08}  am 
Boden  des  Ge&fses  aus.  Nach  dem  Waschen  mit  Soda- 
löBung  und  Wasser  und  Trocknen  über  Chlorcalcium  er- 
hält man  es  als  dicke  Flüssigkeit,  welche  frisch  bereitet 
farblos  ist,  sich  jedoch  bald  braun  färbt.  Es  besitzt  dneo 
stechenden  Geruch,  bittersauren  Geschmack  und  ist  un- 
löslich in  Wasser.  Spec.  Gew.  bei  9<*  =  1-7904.  Es  ist 
schwer  verbrennlich.  —  ühloronüroschwefels.  Glycenn 
G5H6C1(NG8)(HS04)  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  rau- 
chender Salpetersäure  auf  chloroschwefels.  Glycerin  (2),  oder 
bei  Einwirkung  eines  Gemenges  von  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  auf  Epichlorhydrin.  Es  ist  eine  sehr  dicke, 
zähe,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  welche  nicht  destil- 
lirbar  ist.  —  Dichloracetin  GsEif,Cl%(G^Rz^%)  bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  Dichlorhydrin  mit  Acetylchlorid  im  Waaser- 
bade.  Farblose,  neutrale,  unzersetzt  bei  gewöhnlichem 
Druck  bei  194  bis  195^  (uncorr.)  siedende  Flüssigkeit  von 
erfrischendem  Geruch.  Spec.  Gew.  bei  8®  =  1'274.  — 
Bromodiäthylin  des  Glycerins  GzELi^v{G^i,Q)t  erhält  man 
bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperbromid  auf  Diäthjlin 
G8H6(H9)(G,H6e)2.  Schwach  gelb  gefärbte,  in  Wasser 
unlösliche,  bei  195  bis  205^  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit 


(1)  Jahresber.  f.  1370,  464.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1870,  898. 
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TOD  ätherischem»  stechendem  Geruch ;  sein  Dampf  reizt  zu 
ThrSnen.    Spec  Gew.  bei  8^  =  1258. 

Zxa DoTstMung  von BtcAlorhy drin  empfiehlt  L.  H  e  nr  y  (1)  ^^J^^'* 
ds8  yoQ  Beboul  (2)  modificirte  Verfahren  von  Berthe- 
lot  (3).  Man  sättigt  ein  Gemenge  von  zwei  1  Gljcerin 
(das  so  lange  erhitzt  wurde,  bis  das  Thermometer  n(y> 
zeigte)  and  1200  cbcm  Eisessig  mit  trockenem  Chlorwasser- 
stoffgas^  destillirt  und  vermischt  die  bei  180  bis  220<>  über- 
gehende Portion  mit  dem  Product;  welches  sich  aus  dem 
bei  140  bis  180®  siedenden  Theil  auf  Znsatz  von  Soda  aus- 
scheidet. 3600  cbcm  auf  diese  Weise  dargesteUtes  rohes 
DicUorhydrin  liefern  mit  Aetzkali  ungefähr  2200  g  rohes 
Spichlorhjdrin ,  woraus  man  beim  Destilliren  1200  bis 
1300  g  reines  Epicblorbjdrin  und  650  cbcm  unverändertes 
Uddorhydrin  erhäh.  Aus  ersterem  erhält  man  mittelst 
(äiorwasserstoff  ungefähr  1700  g  reines  Dichlorhydrin. 

W.  Markownikow  (4)  machte  die  vorläufige  Mit- 
tkeihmg,  dafs  (ans  Epichlorhydrin  mittelst  Salzsäure  he- 
rmUiieB)  IHchU>rhydrin  bei  Einwirkung  vonEaliumdichromat 
nnd  Schwefelsäure  Dichlaraceton  (5)  liefert,  wonach  sich 
Atr  das  Dichlorhydrin  die  Formel  CH,G1 .  CH(OH) .  GHsOl 
ergiebt  (6). 

E.  V.  G  o  ru  p -  B e  san  ez  (7)  theilt  zur  Warnung  einen  'S^^^* 
Fall  mit,  in  welchem  durch  rctsches  Erhitzen  von  etwa  zehn 
Tropfen  Nitroglycerin   in  einem  eisernen  Eesselchen  eine 
fbrchtbare  Elxplosion  erfolgte. 


(1)  In  der  S.  401  mitgetheüten  Abbandlnng.  —  (2)  Jahreaber.  f. 
1860,  466.  —  (3)  Jahreaber.  f.  1868,  466.  —  (4)  ZeitBcbr.  Cbem.  1871, 
270;  im  Anas.  Cbem.  Centr.  1871,  667;  Cbem.  8oc.  J.  [2]  9,  1028.  — 
(5) Vgl  die  m  diee.  Ber.  unter  , Acetone*^  angef.  Abb.  v.  Glutsii.  Fiacber. 
—  (6)  Kommt  etwaa  Epichlorfaydiin  oder  Dicbloraceton  an  den  Finger, 
•0  itellt  aich  nach  einigen  Standen  ein  beltigea  Zacken  ein,  das  aicb  bald 
Aber  aQe  Finger  eratreokt.  Letztere  acbwellen  dann  stark  an  and  ver- 
•ehninden  dieae  Eradieinongen  erat  nacb  einigen  Monaten.  —  (7)  Ann. 
Ckem.  Pbann.  Ift9,  289;  im  Anas.  Zeitachr.  Cbem.  1871,  219;  Cbem. 
Centr.  1871,  269;  Cbem.  Soc.  J.  [2]  0,  347. 
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"bhid»^!''  Propylenoxtfd  wirkt  nach  L.  Henry  (1)  heftig  auf 
Salpetersäure.  Träg^  man  es  nach  und  nach  in  kühl  ge- 
haltene rauchende  Salpetersäure  ein  und  giefst  die  erhaltene 
Lösung  in  Wasser^  so  scheidet  sich  Prcpylendinürw 
GsH6(N0s)s  als  farbloses  Oel  aus^  welches  schwerer  als 
Wasser  ist.  Fügt  man  zur  Salpetersäure  Schwefelsäure, 
so  scheidet  sich  das  Product  an  der  Oberfläche  des  Säure- 
gemisches aus. 

L.  Henry  machte  weiter  vorläufige  Mittheilung  über 
eine  mit  D.  Henninger  unternommene  Untersuchung 
über  einige  Propylenverbindungen.  —  Phosphorsäureanhy- 
drid verwandelt  Propylenmonochlorhydrin  (2)  in  ein  Ge- 
menge von  Chlorallyl  und  gechlortem  Propylen.  Die  bei- 
den Prapylenchlorobromüre  GHa-GHCl-CHsBr  und  GHj- 
CHBr-CHsCl  sind  in  Bezug  auf  ihre  physikalischen  Eigen- 
schaften identisch.  Henry  und  Henninger  steDten 
verschiedene  Salze  von  PropylenstUfosäuren  dar,  so  dnrd) 
die  Einwirkung  von  neutralem  Kaliumsulfit  auf  Propyien- 
monochlorhydrin  und  durch  Verbindung  von  AUylalkohol 
mit  Kaliumdisulfit.  Alkoholisches  Ammoniak  liefert  mit 
Propylenmonochlorhydrin  Producte,  welche  denen  analog 
sind,  welche  man  mit  Aethylenchlorhydrin  erhält  Brom 
verbindet  sich  mit  Propylenozyd  und  Propylenmonochlor- 
hydrin im  Sonnenlicht  augenblicklich,  bei  gewöhnlichem 
Tageslicht  langsam,  ohne  dafs  sich  dabei  Bromwasserstoff 
entwickelt. 

MoDoehior-  C.  Friodcl   Und   R.   D.   Silva  (3)    erhielten  beim 

propyUn  and  ' 

'ÜL'ir  •«•*•' Einleiten    von  Chlor    im  Dunkeln    oder   sehr   schwachem 

k*Dd«  Pro- 

*"•*••     zerstreutem  Lichte  in  mit  Eis  gekühltes  Monockhrpropykn 
QsHoCl,    welches   aus  Aceton   erhalten  war,   mit  Dichlor- 


(1)  Deatsoh.  oh.  Ges.  Ber.  1871,  602;  im  Auss.  Zeitsobr. Chem.  1871|600; 
Chem.  Gentr.  1871,  642;  BulL  bog.  chim.  [2]  ES,  294;  Chem.  Soc  J.  [S] 
9y  808.  —  (2)  Dasselbe  war  nach  dem  yon  Oppenheim  (JahrMbtf- 
f.  1867,  569)  beschriebenen  Verfahren  dargestellt  —  (8)  Compi  read. 
98,  956;  im  Ausi.  Zeitschr.  Chem.  1871,  585;  Chem.  Centr.  1871,710. 
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gljcid  isomeres  Dichlorpropylen  G8H4CI2  vom  Siedepunkt 
90  bis  96^  (1).  Dieses  vereinigt  sieh  im  diffusen  Licht  mit 
Brom  zu  Dichlardibrompropan  GsHiClsBrg^  das  bei  200  bis 
20&^  siedet.  Beim  Erhitzen  von  Dichlorpropylen  mit  alko- 
holischem Kali  auf  100^  entsteht  eine  bei  110^  siedende 
Verbrndong  G8H4Cl(OCsH5)^  welcher  Natriumamalgam  beim 
Erhitzen  das  Chlor  entzieht.  Bei  Einwirkung  von  Chlor 
im  Sonnenlicht  oder  hellem  difinsem  Licht  auf  Monochlor- 
propylen  bildet  sich  als  Hauptproduct  eine  mit  dem  Tri- 
eUorhjdrin  isomere,  bei  122  bis  126^  siedende  Verbindung 
CsHsCIs.  —  Aus  Propylen  dargestelltes  Monochlorpropylen 
verhalt  sich  in  derselben  Weise  und  ist  demnach  mit  dem 
sm  Aceton  erhaltenen  identisch. 

W.  8  o  r  o  k  i  n  (2)  hat  Versuche  angestellt,  die  Struc-   ^^ 
tat  des  früher   von  Ihm  (3)   erhaltenen  Chlorjodpropylena 
C^CIJ  zu  ermitteln.     Bei   Einwirkung   von   Silberoxyd 
eotBteben  mehrere  Körper,  die  alle  Chlor  und  Jod  enthal- 
ten und  durch  Destilliren  schwer  zu   trennen  sind.     Jod- 
pbosphor  wirkt  Vkut PropylenchlorhydrinGiELtQSiQ  selbst  beim 
AUiflhlen  heftig  unter  Jodwasserstoffentwickelung  ein,  und 
eriiSlt  man  ein  Gel ,  das  nach  dem  Waschen  und  Entwäs- 
sern sich  beim  Rectificiren  schon  bei  40  bis  ÖO^  unter  Abgabe 
von  viel  Chlor-   und  Jodwasserstoff  zersetzt.     Bei  80  bis 
VXfi  geht  etwa  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  über,  dann  tritt 
Jod  auf  und  es  hinterbleibt  ein  dicker  Syrup,  wahrschein- 
lich   Phosphorsäureäther    der    Chlor-    und   Bromhydrine. 
Das  Hauptproduct  ist  Zropropy/jodid.       Wird    das  Boh- 
product  unter   einem  Druck   von  50  bis  60  mm   destillirt, 
80  geht  etwa  die  Hälfte  bei  30  bis  40^^  über,  doch  tritt  fort- 
während Chlor-  und  Jodwasserstoff  auf  und  wird  ebenfalls 
Isopropyljodid    gebildet.      Bei   Einwirkung    von    concen- 


(1)  Es  wurde  dabei  von  Zeit  sa  Zeit  destillirt  und  das  unter  50 
<>der  60"  Siedende  ron  Neuem  mit  Gblor  behandelt  —  (3)  Zeitsohr. 
Chem.  1871,  263;  im  Anss.  Chem.  Centr.  1871,  566.  —  (8)  Jahresber. 
t  1870,  418. 
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trirter  alkoholischer  Efttüösung  auf  Chlor]odprop7len(l)  bil- 
det sich  gechlortes  Propylen,  das  mit  dem  von  Friede!  (2) 
dargestellten  identisch  ist ,  woraus  S  o  r  o  k  i  n  schUefst, 
daTs  dem  Chlorjodpropylen  die  Formel  eHs-GHCl-GHtJ 
zukomme. 
^'''^'cMor!  ^  Oppenheim  (3)  untersuchte  die  Eintoirkung  vm 
Chlor  auf  TrichloraUyl  GsHsCIf  Es  wurde  eine  Woche 
lang  bei  Sonnenschein  in  mit  Jod  versetztes  Trichloranyl 
unter  Erw&rmen  trockenes  Chlorgas  eingeleitet.  Die  Beac- 
tion  verlief  sehr  langsam  und  schied  sich  allmälig  eine 
kleine  Menge  von  Perchlormethan  €tCl«  in  Krystallen  ans. 
Die  Flüssigkeit  siedete  bei  nachheriger  Destillation  nur 
wenig  oberhalb  des  Siedepunktes  des  Trichlorallyls  (15&^)i 
ohne  dafs  ein  constant  höher  siedendes  Product  daraus  su 
gewinnen  gewesen  wäre. 
jo^isri-  Nach  Oppenheim   ist  es  vortheilhaft,  bei  der  Dar- 

Stellung  des  Jodallylqueck&übera  (4)  dem  Jodallyl  ein 
gleiches  Volum  Alkohol  zuzusetzen.  Das  Jodallylqueck- 
Silber  löst  sich  in  Aceton  und  in  warmem  Schwefelkohlen- 
stoff ziemlich  reichlich  auf.  100  Th.  Schwefelkohlenstoff 
von  49<^  lösen  18*7  Th.  der  Verbindung.  Sie  krystalli- 
sirt  in  weifsen  Schuppen^  die  auch  bei  Lichtabschlufs  aufser- 
ordentlich  leicht  gelb  werden.  Bei  nochmaligem  Auflösen 
in  Schwefelkohlenstoff  erhielt  Oppenheim  einen  gelben 
Rückstand;  der  75*66  Proc.  Quecksilber  und  23*04  Proc 
Jod  enthielt  und  somit  in  der  Zusammensetzung  nahe  mit 
der  gelben  Verbindung  3  fig0  .  HgJs  (5)  übereinstinmit. 
Phosphortribromid,  Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  wir- 
ken auch  beim  Erhitzen  auf  Jodallylquecksilber  nicht  ein. 


(1)  Jahresber.  f.  1668,  494.  —  (2)  Jahxeaber.  f.  1869,  SM. - 
(8)  Deatsoh.  oh.  Qes.  Ber.  1871 ,  669 ;  im  Ann.  Chem.  Centr.  1871, 
659;  Bali  soc.  chim.  [2]  1«,  292;  Chem.  Boa  J.  [3]  •,  906.  - 
(4)  Jahresber.  f.  1856,  619;  f.  1666,  816.  —  (5)  Gmelin,  Hndb.  d 
Chemie,  4.  Aufl.,  S,  508. 
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Mit  Zinkathjl  in  ätherischer  Lösung  reagirt  es  schon  in 
der  Kälte  sehr  energisch  nach  der  Gleichung  : 

Dtbei  entwickelt  sich  nur  wenig  Gas.  üeberschüssige 
Cjankalinmlösung  wirkt  in  der  Kälte  rasch  im  Sinne  der 
ßleicfanng  : 

1GA%J  +  «K€N  =  %  +  2KJ  +  3H(g(GN),  +  (GA), 

ein.   Bei  nachheriger  Destillation  geht  mit  Wasserdämpfen 
das  DxaUyl   über;    das   durch   festes  Kaliumcarbonat   voll- 
standig   abgeschieden    wird.      Nebenher   bilden    sich   zwei 
Quecknlberverbindungen   des  Allyla  ^  von   denen    die   eine 
ftoBQg  ist  und  explodirt;   wenn  man  bei  der  Fractionirung 
<Ui  Dialljls   nicht   rechtzeitig  inne   hält.     Sie  greifen  die 
Haot  empfindlich    an,    ohne   dafs  diefs   sofort  bemerklich 
wflrde;    es  vergehen   sechs  bis  acht  Stunden ,   bevor  sich 
schmerzhafte    Blasen    bilden.       Oppenheim    erhielt    an 
1^7!  V5  der  theoretischen  Menge. 

Fr.  Qeromont(l)  machte  Mittheilune  über  die  JSin- ^"J^'*»'^*' 

^    '  ^  ^|vii  IiBr. 

vtrhmg  van  Bromwasaeratoffsäv/re  auf  Allylbromür.  Beim 
Erhitzen  von  Alljlbromür  mit  sehr  concentrirter  Brom- 
wasserstoffsäure in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^  tritt 
eine  Vereinigung  beider  in  wenigen  Minuten  ein  und  er- 
hält man  aus  dem  auf  bekannte  Weise  behandelten  Beacti- 
ousproduct  durch  sehr  häufiges  Fractioniren  zwei  isomere 
Verbindungen,  von  denen  die  eine  das  bekannte  Propylen- 
hromür  GHs-GHBr-GHfBr  ist.  Von  der  anderen  nimmt 
Geromont  an,  dafs  ihr  die  Formel  CHsBr-GHs-GHsBr 
zukomme  und  bezeichnet  sie  demnach  als  TrimethyUn- 
f^omür.  Die  Menge  desselben  beträgt  etwa  Vs  ^^^  Ganzen. 
Das  reine  Trimethjlenbromür  siedet  bei  719  mm  Druck 
ooDstant  bei  160  bis  163^  (nicht  corrigirt);  das  spec.  Otew. 


{%)  Ann.  Chem.  Pharm.  IftS,  869;  Dentaoh.  oh.  Ges.  Ber.  1871, 
M8;  in  An«.  Cheiii.  Cenftr.  1871,  484;  Zeitsohr.  Chem.  1871,  862; 
BqIL  loe.  chim.  [2]  &•,  118;   Chem.  Soo.  J.  [2]  •,  697. 
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ist  bei  00  =  2*0177.  Während  das  Propylenbromür  bei 
Einwirkung  von  überschttsBigem  alkoholischem  Kali  Allylen 
liefert^  giebt  das  Trimethjlenbromttr  damit  nnr  AlhfläAyl- 
äiher.  Mit  essigs.  Silber  bei  Gegenwart  von  Eisessig  liefert 
das  Trimethylenbromür  den  Esstgaäure-Trimethylenäther 
als  farblose^  äulserst  schwach  aber  angenehm  riechende,  in 
Wasser  untersinkende  Flüssigkeit,  welche  bei  einem  Druck 
von  717  mm  constant  bei  203  bis  205^  (nicht  corrigirt) 
siedet.  Durch  Verseifen  desselben  mit  Baiythydrat  erhält 
man  das  Trimethylenglycol  (Alkohol  der  Aethylenmilch- 
säure  resp.  Malonsäure)  als  eine  dicke,  sUfs  schmeckende, 
nach  vorläufiger  Beobachtung  aswischen  208  und  218* 
destillirende  Flüssigkeit. 
jodaiiji.  Jodallyl  verbindet  sich  nach  W.  Sorokin  (1)  nicht 

mit  Chlorwasserstoff. 

^Ü'''J^*!*'^*'  A.  Rinne  uiid  B.  Teilens  (2)  erhielten  bei  der 
Oxydaiion  des  ÄUylaücohola  mit  Kaliumdichromat  und 
Schwefelsäure  hauptsächlich  Ameisensäure  und  nur  geringe 
Spuren  einer  anderen  flüchtigen  Säure,  welche  vielleicht 
Acrylsäure  war.  Essigsäure  bildete  sich  dabei  bestimmt 
nicht. 

^"bl!l5rYJ'         Gr.  Münder  und  B.  Tollens  (3)   haben  das  Äüyl' 


eblorür  In 

Dioblor« 

hjdrin. 


™*"""    aOcoholchlorür  (Siedepunkt  182<>)   in   das   isomere  Dichlor- 


hydrin  übergefiihrt  (4),  indem  Sie  aus  ersterem  mit  Kali 
bei  115  bis  118^  siedendes  Epichlorhydrin  darstellten  und 
dieses  mit  Salzsäure  in  völlig  bei  172  bis  174®  siedendes 
Dichlorhydrin  umwandelten. 
B««f8i,  Vor.  Nach  A.  Vollrath  (6)  enthält  das  Oel  der  Wurfd 
der  Seseda  odorata  als  wesentlichen  Bestandtheil  SenföL 


(1)  In  der  S.  406  mitgetheüton  Abhandlung.  —  (8)  Ann.  CImib. 
Phann.  1.S9,  110;  Zeitsohr.  Chem.  1871,  850;  im  Aon.  DeiitML  oh. 
Ges.  Ber.  1871,  681;  Ball.  eoc.  ohim.  [2]  111,  112;  Chem.  Gentr.  1671, 
499.  —  (8)  Zeitschr.  Chem.  1871,  252 ;  im  Anas.  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber. 
1871,  681 ;  Chem.  Centr.  1871 ,  499.  —  (4)  Ygl.  die  UebeiAhnu«  ▼<» 
Diehlorhjdrin  in  AUjlalkoholchlorilr,  Jahresber.  f.  1870,  478.  —  (5)  Aroh. 
Pharm.  [2]  14B,  156;   im  Aosa.  Chem.  Centr.  1871,  790. 
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JodwoMerstoffs.  Aüylen  GaHeJt  liefert  nach  W.  ^otO'^^^^{^^ 
kin  (1)  bei  Behandlung  mit   feuchtem  Silberoxyd  Aceton, '•••o'.yT"' 
wonach  dem  AUjlen  entweder  die  Formel  GH2 .  C .  GR%  oder 
6H|.6.eH  snkäme. 

C.  Liebermann  und  O.  EretBchmer  (2)  haben  ^'lulü^f'' 

den  Brapargyläther  e*H*|ö(3)  näher  untersucht.  Zur  Dar- 
stellung desselben  eignet  sich  das  Tribromallyl  besser  als 
du  Trichlorhjdrin,  sowohl  wegen  der  gröfseren  Ausbeute^ 
als  wegen  der  schwierigen  Zersetzung  der  gechlorten 
Zwischenstufen.  Bei  Anwendung  der  ersteren  Verbindung 
kocht  man  4  bis  5,  bei  Anwendung  der  letzteren  7  Stunden 
am  Rückflu&kühler  mit  alkoholischem  Kali,  welches  zwar 
viel  überschüssiges  Kali;  aber  nur  so  viel  Alkohol  enthält, 
dafs  diesw  zum  Lösen  des  Eali's  in  der  Siedehitze  eben 
hinreicht.  Bei  nachheriger  Destillation  findet  sich  der 
Propargyläther  in  den  ersten  Destillaten  angehäuft.  Da 
die  Silbenrerbindung  des  Aethers  in  gröfseren  Meugen  von 
Alkohol  löslich  ist,  so  geben  später  folgende  Destillate, 
obwohl  noch  Propargyläther  enthaltend,  mit  Silberlösung 
kernen  Niederschlag  mehr;  destillirt  man  aber  solchen 
Alkohol  Ton  Neuem,  so  werden  die  eraten  Destillate  durch 
Silberlösnng  gefUlt  Auch  Wasser  und  überschüssige 
Silbemitratlösung  vermindern  die  Fällung  namentlich  bei 
Abwesenheit  von  Ammoniak.  Zur  Prüfung  auf  Propargjl- 
ftther  setst  man  eine  concentrirte,  nicht  mit  Ammoniak  ver- 
setzte  Lösung  von  Silbernitrat  zur  alkoholischen  Lösung 
des  Aethers  tropfenweise  zu.  Im  Filtrat  von  der  sich 
krystallinisch  ausscheidenden  Silberverbindung,  welche  sich 
sehr  gut  filtriren  und  auswaschen  läfst,  giebt  Ammoniak 
meist  noch   eine   geringe,   weifse,    amorphe    Fällung    von 


(1)  In  der  8.  40§  mitgetheilten  Abhandlung.  —  (2)  Ann.  Chem. 
Pkann.  tS9,  280;  Sm  Ann.  Chem.  Centr.  1871,  607;  Chem.  Soo.  J. 
(2]  •,  527.  ^  (8)  Jahresber.  f.  1864,  494;  f.  1866,  496;  f.  1866,  526; 
f.  1867,  571 ;  f.  1868,  841. 
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M^^'  Silberpropargyläther.  Ans  dem  Umatande^  dafs  sieh  der 
Propargylädier  mit  grofBer  Leichtigkeit  in  verdünntem 
Alkohol  löst  und  solche  verdünnte  Lösungen  mit  Silber- 
nitrat keinen  Niederschlag  liefern,  erklärt  es  sich,  warmn 
Linnemann  (1)  unter  den  bei  Einwirkung  von  alko- 
holischem Kali  auf  Trichlorhydrin  entstehenden  Producten 
den  Propargyläther  nicht  nachzuweisen  vermochte.  Nach 
Liebermann  und  Eretschmer  bildet  sich  Propargyl- 
äther auch  aus  Dichlorglycid  GdH4Clg  und  Allylendibromid  (2) 
GsHiBri  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali.  Zur  Kein- 
darstellung  desselben  übergiefst  man  seine  krystallisirte 
Silberverbindung  mit  Ammoniak,  wobei  sie  in  eine  amorphe 
übergeht,  zersetzt  den  ausgewaschenen  Bückstand  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  destillirt  den  Aether  ab.  Nach 
dem  Trocknen  mit  Chlorcaicium  und  erneuter  Destillation 
erhält  man  ihn  als  eine  leichte,  bewegliche  Flüssigkeit  von 
penetrantem  Geruch,  welche  in  allen  Verhältniasen  in 
Alkohol,  etwas  in  Wasser  löslich  ist.  Der  Siedepunkt  des 
(etwas  Alkohol  enthaltenden)  Aethers  liegt  bei  80^.  Bei  der 
Dampfdichtebestimmung  wurden  die  Zahlen  41*77  und  41*8 
(bezogen  auf  Wasserstoff  ss  2)  gefimden  (berechnet  420). 
Brom  reagirt  unter  Zischen  auf  den  Aether.  Läfat  man  es 
mittelst  eines  Capillarhebers  zufliefsen,  so  bildet  sich  die 
Verbindung  GsHsBr^O .  G^Hs,  welche  von  Natriumamalgam 
in  wässeriger  Lösung  nicht  verändert,  in  alkoholischer  da- 
gegen wieder  in  Propargyläther  übergefbhrt  wird.  Die 
krystallinische  Büberverbindung  des  Aethers  besitzt  die 
Zusammensetzung  2(G8HsAg.OG9H6)  -{-  AgNO«.  Bei  Em- 
Wirkung  von  Ammoniak  spaltet  sich  Silbemitrat  ab  und 
entsteht  eine  amorphe  Verbindung.    Beim  Versetzen  einer 


(1)  Jahnsber.  f.  1866,  626 —  (2)  Zur  DanteUong  deeflenwa  wurde 
aus  Allylentflber  mit  yerdtlnnter  Schwefelsäim  6&twi<^eltM  AJlyleii  in 
eine  Lösung  von  Brom  in  Bohwefelkohlenstoff  eingeleitet ;  dtnebea  hü- 
dete  flieh  selbst  bei  bedeatendem  Uebersohnfs  von  Brom  einfs  tochilNtf 
stinkende,  wahrscbeinlioh  schwefelhaltige  Sabstans, 
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alkoliolischen  Lösmig  von  Propargyläiher  mit  einer  ammo-  '^TSÜ»'?'' 
oiakAliflcben  Lösung  von  Chlorailber  fällt  ein  weifser, 
käsiger  Niederschlag  von  der  Zu6animenBetaung2(G8H|Ag. 
6C|H|)  -f-  AgCl  ans,  der  an  Ammoniak  nach  und  nach 
Chlorsilber  abgiebt  und  durch  Salpetersäure  in  Propargyl* 
ither  und  Cfalorsilber  aersetst  wird,  während  Silber  in 
Lösung  geht.  £ine  Kupferverbindung  (6»H2.0GsH5)«Gut 
entsteht  durch  Fällung  mit  ammoniakalischer  KupferchlorOr- 
lösong  als  amorpher,  gelber  Niederschlag.  Aus  Kupfer* 
cUorflr  erhih  man  audi  ohne  Ammoniak  eine  amorphe, 
nicht  näher  untersuchte  Eupferverbindung.  Liebermann 
and  Eretscbmer  theilen  Ihre  Ansicht  über  die  Con- 
stitutionsfonneln  der  genannten  Verbindungen  mit,  discutiren 
die  von  Wislicenus  (1)  angeregte  Frage  bezüglich  der 
UAnoerthi^ceU  des  Silbers  und  sprechen  sich  gegen  die 
Ansicht  von  Berthelot  (2)  aus,  dafs  in  den  MetaUver- 
bindungen  des  Acetylena  und.  AllyUna  eigenthümliche 
nlber-  und  kupferhaltige  Badioale  (Cupro8oacet7l,  Argent- 
acelyl  n.  s.  w.)  anzunehmen  seien,  welche  in  Oxyde,  Chloride 
und  Salse  übergehen.  Bezüglich  dieser  Darlegungen 
mflssen  wir  auf  die  Abhandlang  verweisen. 

Ad.  Lieben  und  A.  Ko  s  s  i  (3)  haben  Ihre  Untersuchung  bb""™I;I,Voi 
fiber  den   aus  Gährungsbuttersäure   dargestellten  normalen 
BtUjflalkohol  (4)    nun    ausführlicher    veröffentlicht.      Wie 
schon  mitgetheilt   stellten  Sie   durch   Erhitzen    eines   Ge- 
menges von  butters.  und  ameisens.  Calcium  Butjrraldehjd  (5) 


(1)  Dieser  Bericht  8.  387.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  610.  ~  (S)  Oass. 
cbia.  itaL  1871,  138 ;  Ann.  Chem.  Pbwin.  Ift9,  137 ;  im  Anas.  Zeitsohr. 
GbeiD.  1871,  855;  BnU.  soa  chim.  [2J  1«,  116;  Chem.  800.  J.  (2]  9, 
516. ~  (4)  Jsbresbtr.  f.  1869,  361 ;  Tgl.  Ssytseff,  Jshresber.  f.  1870, 
486.  ~  (6}  Es  wurde  ein  bei  100®  getrocknetes  Gemisob  gleicher  Ge- 
wiehtaneiigen  Ton  buttere,  und  ameisens.  Kalk  in  kleinen  Portionen  (sn 
10  g)  in  Qlasretorten  20  Minuten  lang  von  unten  und  YOn  den  Seiten 
ait  glfihenden  Kohlen  erbitst  und  das  awiscben  60  und  200®  ttber- 
gebeode  Prodnct  rectificirt,   wobei  scblieislich  annähernd  reiner,  bei  70® 

80®  liedender  Butyraldehyd  gewonnen  wurde,   dessen  Menge  etwa 
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Bmrhüi^ohoi.  dtur  und  führten  diesen  mittelst  Natriumamalgam  in  den 
Alkohol  über.  Der  durch  Kalk  oder  Baryt  und  wiederholte 
Destillation  über  Natrium  von  Wasser  befreite  (1)  normale 
Butylalkohol  siedet  (2)  bei  einem  Druck  von  740  mm  bei 
1160.  Dampfdichte  =  2-6&  (her.  2'56).  Das  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natrium  entstehende  Natriumbuttflai  bildet 
glänzende  Erjstallnadeln ;  nach  dem  Erhitzen  auf  240^ 
scheint  es  der  Formel  G4HeNaO  zu  entsprechen.  Die  er- 
wärmte wässerige  Ldsung  des  normalen  Butylalkohols  liefert 
mit  Jod  und  Kali  Jodoform.  Bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  entstand  bei  einem 
Versuche;  welcher  zur  Darstellung  des  Butfraldehyds  be- 
stimmt war,  aufser  diesem  nur  Gährungsbuttersäure.  Der 
Butyraldehyd  wurde  mit  Natriumdisulfit  verbunden  und  durch 
Kaliumcarbonat  aus  dieser  Verbindung  wieder  abgeschieden, 
wobei  er  zum  gröfsten  Theil  in  höher  siedende  Substanzen 
überging,  die  sowohl  mit  Chlorcalcium  als  mit  Kaliumcar- 
bonat Verbindungen  eingehen  zu  können  scheinen,  bei 
weiterer  Oxydation  jedoch  hauptsächlich  nur  Buttersäure 
und  keine  höheren  Säuren  liefern.  —  Zur  Darstellung  von 


die  Hiüfte  des  Rohprodnctes  betrug.  Die  andere  HAlfte  beetend 
'  Bum  kleineren  Theil  aus  niedriger  siedenden  Aldehyden,  vom 
gröfseren  Theil  aus  über  130^  siedenden  nicht  nAher  nnter- 
snchten  SnbstanEen,  welche  keine  Aldehyde  Bind.  Die  Bildung  niedri- 
ger siedender  Aldehyde  erkUirt  sich  durch  eine  Yeranreinigong  der 
verwendeten  Buttersäure ;  stets  enth&lt  das  Product  Formaldehyd,  welcher 
beim  £rhitzen  von  ameisens.  Calcium  entsteht  (B.  876).  Aus  diesen 
niedriger  siedenden  Aldehyden  wurde  mittelst  Natriumamalgam  ein  Al- 
koholgemenge erhalten,  welches  Methylalkohol  enthielt;  die  Analysen 
machten  die  Gegenwart  von  Aethyl-  und  Propylalkohol  wahrseheinliefa. 
Die  Anwendung  des  Natriumdiflulfits  zur  Reinigung  des  Butyraldebyds 
ist  BU  Yermeiden.  —  (1)  Oeschmolcenes  kohlens.  Kalium  und  wasser- 
fireies  sohwefels.  Kupfer  entziehen  wasserhaltigen  Alkoholen  das  Wasser 
nicht  ToUkommen;  besser  wirken  Kalk  undi  Baryt.  Um  'einem|^ Alkohol 
den  lotsten  Best  von  Wasser  zu  entziehen,  empfiehlt  Lijeben  denselben 
wiederholt  Über  Natrium  zu  destilliren.  —  (2)4Die  in  dieser  Abhandlung 
angeführten  Siedepunkte  sind  corrigtrt;  der  dabei  bemerkte  Barometer- 
stand ist  auf  0®  reduoirt. 
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BfOylehlorür  64H9CI  wurde  der  durch  eine  Kältemiachung »  "JSJTSoi. 
gekühlte  Alkohol  mit  Chlorwasserstoffgas  gesättigt  ^  wobei 
er  sich  nicht  &rbty  wenn  er  rein  und  trocken  ist^  im  andern 
Falle  sich  aber  bräunt  Der  gesättigte  Alkohol  wurde 
dann  meist  unter  Zusatz  von  etwas  rauchender  Salzsäure^ 
die  sich  mit  dem  Alkohol  mischt;  in  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren erst  bei  TO^^  dann  bei  100®  so  lange  erhitzt,  bis  die 
entstehenden  zwei  Schichten  ihr  gegenseitiges  Volumver- 
hältnifs  nicht  mehr  änderten.  Das  zunächst  mit  rauchender 
Salzsäure,  dann  mit  alkalischem  und  reinem  Wasser  ge- 
waschene, mit  Chlorcalcium  getrocknete  und  schliefalich 
rectificirte  Butylchlorür  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit, 
die  sich  in  Wasser  nicht  löst  und  unter  einem  Druck  von 
741*3  mm  bei  77 '6®  siedet.  —  Das  in  analoger  Weise  dar- 
gestellte BtUylbramür  G4H9Br  siedet  unter  einem  Druck 
Ton  744  mm  bei  100*4<^.  —  Butyljodii/r  wurde  theils  mit 
Jodwasserstoffsäure;  theils  mit  Jod  und  amorphem  Phos- 
phor dargestellt.  Beim  Sieden  erleidet  es  eine  geringfügige 
Zeraeteung;  der  Siedepunkt  liegt  bei  einem  Druck  von 
738'2  mm  bei  129'6o.  Bei  Einwirkung  von  Natriumalko- 
holst  und  alkoholischem  Kali  auf  normales  Butylbromür 
nnd  -jodür  bildet  sich  neben  einer  verhältnifsmäfsig  geringen 
Menge  von  Butylen  (1)  als  Hauptproduct  der  bei  einem 
Druck  von  742*7  mm  bei  91'7o  siedende  Butyläihyläther 
C4H99 .  GtHs;  der  durch  wiederholte  Destillation  über  Chlor- 
calciumpulTer;  dann  durch  mehrmaliges  Waschen  mit  Chlor- 
calciumlösung  von  Alkohol  getrennt  wurde.  Eben  so  geben 
Silbersalze  bei  ihrer  Einwirkung  auf  normales  Jodbutyl 
Spuren  von  Butylen.  Es  findet  also  bezüglich  der  Ab- 
spaltung von  Butjrlen  zwischen  den  vier  isomeren  Butyl- 
slkoholen  nur  ein  Gradunterschied  statt  und  der  normale 
Alkohol  erweist  sich  als  der  stabilste.  Das  aus  diesem 
entstehende  Butylen  verbindet  sich  mit  Jodwasserstoffsäure 


(1)  Jahresber.   f.  1870,  486. 
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BrnjuTklboL  211  secundärem  Butyljodid.  —  EssigsäwrebtUylätkerGfK^Qt. 
G4H9  bildet  sich  bei  Einwirkang  von  Bntyljodflr  oder 
Butjlbromür  auf  essigs.  Silber  bei  Gegenwart  von  Eis- 
essig.  Im  ersteren  Falle  wurde  im  zugeschmoIseDen  Bohr  (1) 
6V1  Stunden  auf  IO60,  im  letzteren  durch  20  Stunden  all- 
mälig  ansteigend  von  100  bis  130<^  erhitzt  Der  Röhren- 
inhalt wurde  destillirt,  das  Destillat  mit  Kali  nentralisirt 
und  die  sich  abscheidende  obere  Schicht  von  Essigs&ure- 
butyläther  mit  Wasser  gewaschen ,  mit  Chlorcaicinm  ge- 
trocknet und  rectificirt.  Es  besitzt  einen  sehr  angenehmen 
Fruchtgeruch.  Siedep.  126' !<>  bei  740  mm  Druck.  —  BuHer- 
säurebuhfläther  C4H79S.G4H9  entsteht  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  von  mit  Buttersäure  angefeuchtetem  buttersanrem 
Silber  mit  Butyljodid  am  Rttckflufskühler,  welcher  anderer 
seits  mit  Quecksilber  abgesperrt  ist.  Riecht  angenehm  und 
siedet  unter  einem  Druck  von  78ö*7  mm  bei  166'5^.  -- 
Zur  Darstellung  von  normalem  Butylcyanür  G4H0.GN  er- 
hitzt man  in  zugeschmolzenen  Röhren  Butylchlorid;  -bromid 
oder  -Jodid  mit  überschttssigem  gepulvertem  Cyankalium 
und  86procentigem  Alkohol  zwei  Tage  lang  aof  110*; 
fractionirt  die  abgegossene  Flüssigkeit  nnd  scheidet  aafl 
den  zuletzt  übergehenden  Fractionen  das  Butylcyanür  durch 
Zusatz  von  Chlorcalciumlösung  ab.  Das  mit  Chlorcalcium- 
lösnng  gewaschene,  mit  Chlorcalcium  getrodcnete  Cyanür 
siedet  nach  dem  Rectificiren  unter  dem  Druck  von  739*3  mm 
constant  bei  140'4o.  Es  besitzt  einen  sehr  widerwSrtigeD 
Geruch;  welcher  auf  eine  mögliche  Veninreinignng  mit 
dem  isomeren  Butylcarbylamin  hindeutet.  —  Das  spec 
Gewicht  der  genannten  Verbindungen  wurde  bei  versohie- 
denen  Temperaturen  ermittelt  {  die  Angaben  beziehen  fdoh 
auf  Wasser  von  gleichen  Temperaturen  und  sind  nicht  auf 
den  leeren  Raum  reduoirt.  Die  Resultate  sind  in  der 
folgenden  Tabelle  zusammengestellt  : 


(1)  Bei  Verwendung   von  Butjljodür  igt   fibrigens   die  Anwendonf 
einet  sugeschmolienen  Sohres  nicht  nothwendig. 
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Teinp.|eA.OH 


GACl 


GABr 


GJi^ 


€,H 


e 


e^H, .  €N 


0» 

so« 

40* 

«fr?« 

98-9« 


0-8239     0^74 
0-8105    |0-8874 
0-7994 
0-7788    i 
0-7785 


1-805    11-643      0-7694 
1*279211-6186'  0«7528 


1-2571!  1-6894  0-7367 


0-9000 
0-8817 
0-8659 


0-8885 
0-8717 
0-8579 


0-8164. 


A.  Bntlerow(l)  berichtete  über  einige  Eigenschaften  ''^•I,'^^' 
des  Trimethylcarbinols,  das  nach  dem  von  Ihm  (2)  mitge- 
theilten  Verfahren  aus  Isobutylalkohol  dargestellt  war.  Das 
Trimethylcarbinol  bildet  gewöhnlich  eine  weifse,  brüchige; 
ans  nadeiförmigen  Krjstalleu  zusammengesetzte^  dem  reinen 
Phenol  gleichende  Masse.  Bei  langsamem  Erkalten  einer 
grdfseren  Menge  von  geschmolzenem ,  etwas  Wasser  ent- 
haltendem Trimethylcarbinol  bilden  sich  oft  grofsC;  durch- 
sichtige; rhombische  Prismen  oder  Tafeln.  Es  schmilzt  in 
trockenem  Zustande  bei  25*0  bis  2b'b^,  aber  schon  durch 
sehr  wenig  Wasser  wird  der  Schmelzpunkt  bedeutend 
herabgedrückt;  mit  10  Proc.  Wasser  versetztes  Trimethyl- 
carbinol  erstarrt  erst  in  einer  Eältemischung.  Durch  Be- 
handlung mit  trockenem  Kaliumcarbouat  und  Aetzbarjt 
wurde  es  getrocknet,  doch  hält  es  die  letzten  Spuren  von 
Wasser  hartnäckig  zurück.  Es  zieht  schnell  Wasser  an 
und  zerfliefst  an  der  Luft.  Das  trockene  und  reine  Tri- 
methjlcarbinol  siedet  constant  bei  82*5®  (unter  750  mm 
Druck)  und  verflüchtigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. Spec.  Gew.  bei  30o  =  07788.  Ausdehnungscoöffi- 
cient  zwischen  30  und  bO^  =  0'0136.  Unter  Annahme  des- 
selben Ausdehnungscoefficienten  für  den  Temperaturintervall 
0  bis  300  igt  die  berechnete  Dichte  des  flüssigen  Tri- 
methylcarbinols bei  00  =  0'807ö.  Mit  Wasser  bildet  es 
i^  Trimethylcarbinolhydrat  2C4H,oe  +  B^Q,  das  bei  80^ 


(1)  N.  Petersb.  Aoad.  BiriL  !•,  290;  im  Aqbi.  Zeitschr.  Chem. 
1<^I,  t7S;  BolL  «00.  cbim.  (2]  1«,  802;  Chem.  Centr.  1871,  450; 
Chem.  8oc  J.  [2]  •,  1085.  —  (2)  Jahresber.  f.  1869,  864. 
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siedet,  bei  0^  noch  flüssig  ist  und  erst  in  einem  Gemisch 
von  Kochsalz  und  Schnee  zu  feinen  seideglänzenden 
Nadeln  erstarrt.  Spec.  Gew.  bei  O«»  =  08276.  Aus- 
dehnungscoSfficient  zwischen  0  und  30<>  ==  0*00108.  Beim 
Mischen  von  Trimethylcarbinol  mit  Wasser  tritt  sehr  starke 
Contraction  ein.  Nimmt  man  für  die  Dichte  des  Trimethyl- 
carbinols  bei  0^  die  berechnete  Zahl  an,  so  ist  die  berech- 
nete Dichte  fbr  das  Hydrat  2 G^HioG  +  HsO  gleich 08247 
bei  (y^  (Diff.  0*0029).  Das  spec.  Gewicht  einer  Mischung 
gleicher  Mol.  Trimethylcarbinol  und  Wasser  ist  bei  0^  &= 
0-8490  (her.  0-8391 ;  Diff.  00099). 
Jrti»oi?uL  Ed.  Linnemann  und  V.  v.  Zotta  (1)  haben  ge- 
'^bl^bvty'i.*' funden  ,  dafs  beim  Erhitzen  von  laobutylenbromid 
.uohoi.  (gH3),.GBr-GH,Br  mit  dem  10-  bis  20-fachen  Volum  Wasser 
neben  Bromwasserstoff  Isobutylaldekyd  gebildet  wird. 
Verwendet  man  10  Volumtheile  Wasser,  so  wird  eine  nam- 
hafte Menge  des  Aldehyds  durch  die  'Bromwasserstoftsäure 
in  ein  Oel  verwandelt^  das  leichter  als  Wasser  und 
darin  unlöslich  ist.  Bei  Anwendung  von  15  bis  20 
Volumtheilen  Wasser ,  wobei  die  Zersetzung  des  Bromids 
nach  15-  bis  16-stündigem  Erhitzen  auf  150  bis  160^^  voll- 
endet ist;  bilden  sich  nur  äufserst  geringe  Mengen  dieses 
Zersetzungsproductes ;  der  Aldehyd  ist  fast  unverändert 
in  der  wässerigen  Lösung  vorhanden  und  kann  durch  Ver- 
setzen der  Flüssigkeit  mit  Pottasche  und  Abdestilliren  ge- 
wonnen werden.  Er  wurde  durch  den  Siedepunkt  (62  bis 
65^)  (2)  und  durch  Ueberflihren  in  isobutters.  Silber  und 
Calcium  als  Isobutylaldehyd  identificirt.  Er  löste  sich  bei 
Ib^  in  10  Vol.  Wasser.  Das  zu  diesen  Versuchen  ver- 
wendete Isobutylenbromid  war  aus  Isobutylalkohol  darge- 
stellt.    Letzterer   wurde   nach   ButleroVs  (3)  Angaben 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (8.  Abth.)  •&,  428;  im  Anas.  Chem.  Centr. 
1871,  696.  —  (2)  Aus  IsobuttonAure  dacgMtellter  Aldehyd  dedete  bei 
61  biB  63»  und  löete  sich  bei  2(fi  in  10  VoL  Waner.  —  (8)  Jahreiber. 
f.  1869,  864. 
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iD  Iflobüfylen  übei^führt  und  dieses  in  kalt  gehaltenes 
Brom  eingeleitet.  Dnrch  fractionirte  Destillation  des  Roh- 
products  wurde  es  als  farblose,  nicht  reizend  riechende^ 
zwischen  148  und  149^  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  welche 
bei  14^  ein  spec.  Gew.  ^  1'798  besafs.  Da  nach  But- 
1er GW  das  aus  Isobutylalkohol  entstehende  Butylen  mit 
dem  ans  Trimethylcarbinol  erhaltenen  identisch  ist  und 
der  aus  diesem  Isobntylen  durch  Einwirkung  von  Wasser 
aof  dessen  Bromid  entstehende  fsobutylaldehyd  nach 
Linnemann  und  v.  Zotta  durch  Natriumamalgam  in 
Isobntylalkohol  übergeht,  so  ist  hiermit  ein  weiterer  Weg 
gefunden ,  um  von  dem  Trimethylcarbinol  zum  Isobutyl- 
alkohol  zu  gelangen. 

AI.   Sa7tzeff(l)     erhielt     durch    Einwirkung   von Bmyisiyooi. 
trockenem  Natriumamalgam  auf  eine  Mischung  von  Succi- 
nylchlorid    und  Essigsäure   in   ätherischer  Lösung  Butyl- 
glycoL 

Bromw€userstoß-Erythrü  64H8Brs08  erhält  man,  nach  JJj;^*; 
P.  Champion  (2),  durch  30stündiges  Erhitzen  von  Ery- 
thrit  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Bromwasserstoff 
«if  110<^,  Eindampfen  der  braunen  Flüssigkeit  im  Wasser- 
bsd,  Ausziehen  mit  Aether  und  Umkiystallisiren  aus  Al- 
kohol von  400  unter  Zusatz  von  Thierkohle  in  weifsen, 
perlmutterglänzenden  Krystallen.  unlöslich  in  Wasser, 
etwas  flüchtig  bei  100<»,  schmilzt  bei  130^  und  erstarrt 
beim  Erkalten  krystallinisch.  Zur  Darstellung  von  Nüro- 
iramwasserstoff-Erythrü  G4PJirfQf(S&%)i  trägt  man  ge- 
pulverten Bromwasserstoff-ErTthrit  in  ein  kaltes  Gemenge 
von  1  TU.  rauchender  Salpetersäure  und  2  Thl.  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  ein,  gielst  nach  einigen  Minuten  in  Wasser 


(1)  J.  pr.  Chem.  [8J  8,  427;  Chem.  Cenfcr.  1871,  468;  Bull.  bog. 
diim.  [%]  att,  804;  Chem.  Boo.  J.  [2]  •,  227.  —  (2)  Compt.  rend.  9S, 
114;  im  Anas.  BolL  boc  ohim.  [2]  IS,  301;  Zeitsohr.  Chem.  1871, 
348;  CheBL  Centr.  1871,  584;    Chem.  Boo.  J.  [2]  9,  811. 
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und  löst  den  ausgewaschenen  weiften  flockigen  Nieder- 
ichlag  in  siedendem  Alkohol,  woraus  er  in  langen,  weifsen, 
biegsamen  Nadeln  auskiystallisirt.  ünlöaUch  in  Wasser, 
schmilzt  bei  75<^,  explodirt  nicht  durch  Stofs ,  sersetit  sich 
beim  Erhitzen  unter  Bildung  gelber  Dämpfe  und  wird 
durch  siedende  Kalilauge  unter  Bildung  von  Salpeter  zer- 
setzt. —  NÜTOchlorwasaerstoff-Eryihrü  G^C\tQti^Q\^ 
wird  in  analoger  Weise  wie  die  Torige  Verbindung  aas 
Chlorwasserstoff-Erythrit  erhalten  ;  schmilzt  bei  60®  und 
besitzt  sonst  dieselben  Eigenschaften  wie  die  Bromwass^ 
stoflEVerbindung. 
i>om«r«n  d«  BezügUch  der  Abhandlungen  ron  O.  Loew  (1)  und 
von  H.  M'Leod  (2)  über  die  Zahl  der  möglicheB 
Isomeren  des  AmyU  müssen  wir  auf  die  Originale  ver- 
weisen. 
<2aiiit«a«.  M.  L  w  o  w  (3)    hat  Versuche    zur  Darstellung    von 

Quintanen  angestellt.  —  Beim  Eintröpfeln  von  Methji* 
chloracetol  GHs-CClg-GHs  in  Zinkmethyl  (4)  entwickelt  sich 
bei  gelindem  Erwärmen  ein  Gas,  das  die  sonstigen  Eigen- 
schaften des  Tetrcmsthylmeikans  (ö)  besitzt,  jedoch  nicht 
bei  — 30^  zum  Erystallisiren  gebracht  werden  konnte. 
Normales  Quintan  versuchte  Lwow  durch  Einwirkung 
von  Zinkmethyl  auf  normales  Butyljodid  darzustellen;  beide 
Körper  reagiren  jedoch  selbst  beim  Erhitzen  auf  115  bis 
120^  nicht  aufeinander.  Bei  Stägigem  Erhitzen  von  nor- 
malem Butyljodid  mit  der  erforderlichen  Menge  von  Hethjl- 
jodid  und  Zink  auf  100^  bildete  sich  nur  Zinkmethjl. 
Tertiäres  Butyljodid,  Methyljodid  und  Zink  wirkten  schon 


(1)  Chem.  NewB  SS,   30;    im  Anas.  Chem.  Centr.  1871,  273.  — 

(2)  Chem.   News    SS,   49;     im   Ansz.   Chem.   Centr.    1871,   274.  — 

(3)  Zeitschr.  Chem.  1871,  257;  im  Auss.  Chem.  Centr.  1871,  546;  Bull 
800.  ohim.  [2]  IS,  300;  Chem.  8oo.  J.  [2]  S,  1026.  —  (4)  VeiOhrt 
man  umgekehrt,  so  tritt  Belbst  beim  Erwärmen  nicht  eher  Qine  RaictioD 
ein,  als  bis  ^die  theoretische  Menge  von  Zinkmethyl  eingetragen  ist 
Dieselbe  yerl&aft  aber  dann  so  stürmisch ,  da&  sie  stets  mit  einer  Ex- 
plosion endigt  —  (5)  Jahresber.  f.  1870,  491. 
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bei  gewöhnlicher  Temperatnr  auf  einander  ein ;  es  wurde  <^'''^"*' 
noch  auf  100^  erwärmt.  In  den  Röhren  war  ein  starker 
Druck  vorhanden,  es  hatten  sich  Spuren  von  Zinkmethyl, 
aber  keine  unter  30^  siedende  Verbindung  gebildet  und 
wtr  das  Hauptproduct  eine  hochsiedende  Flüssigkeit, 
welche  specifisch  leichter  als  Wasser  war  (Polybutylene  ?). 
Als  em  Gemenge  von  normalem  Butjljodid  mit  Methyl- 
jodid  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium  zwei  Tage  lang 
bei  Siedehitze  behandelt  wurde ,  blieb  das  Butyljodid  un- 
Teriodert  Jodmethjlen  und  Zinkmethjl  wirken  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatnr  unter  Wärmeentwickelung  auf 
efoander  ein,  jedoch  ohne  Bildung  von  Jodzink  oder  Ent- 
Wickelung  von  Gasen.  Nach  eintägigem  Stehen  scheidet 
nch  ein  krystallinischer  Niederschlag  aus ,  der  sich  beim 
Erhitzen  des  Gemenges  auf  120  bis  125®  noch  vermehrt. 
Dabei  entsteht  Diäthyl  und  Aethylen  : 

2  ftiCOiHs),  +  9  OHfJt  «  2  (€ A)«  +  eA  +  2  ZoJ,. 

F.  Grimm  (1)  hat  durch  Eintragen  von  Natrium  in^***5Sli. 
wasserhaltiges  Propylmethylaceton  G^Hi-GQ-GH^secundären 
Amylalkohol  6sH6-(3H(0H)-6H8  erbalten.  Er  siedet  bei 
118  bis  125«.  Dabei  wurde  noch  eine  bei  225  bis  230<^ 
siedende  Flüssigkeit  erhalten ,  die  wohl  das  entsprechende 
Pinakon  CioH^sOs  war.  Anfänglich  flüssig,  erstarrte  es 
beim  ruhigen  Stehen  nach  einigen  Tagen  zu  einer  weifsen 
kiystallinischen  Masse,  die  beim  gelinden  Erwärmen  schmolz, 
dann  aber  erst  nach  längerer  Zeit,  auch  wenn  die  Tempe* 
ratur  tief  unter  den  Schmelzpunkt  herabging;  wieder  fest 
wurde.  Dieser  Alkohol  und  das  Pinakon  sind  wohl  identisch 
mit  den  von  Friedel(2)  aus  dem  ^Methylbutyryl'  mit 
Wasserstoff  im  Status  nascendi  erhaltenen  Körpern  (3). 


(1)  In  der  in  dietam  Bericht  bei  ^Acetone*  mitgetheilten  Abhand- 
hmg.  _  (8)  Jahreeber.  f.  1869,  51S.  —  (8)  C.  Sohorlemmer  (Chem. 
See.  J.  [t\  •,  SSe  Anm.)  bemetkt,  dafs  dieser  Alkohol  idmitisoh  sein 
BiMe  flOl  dem  ron  Wnrta  (Jahzeaber.  f.  1868,  446)  ans  AethylaUjl 
erhaltenen. 
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M.  Ermolaiew  (1)  stellte  aus  dem  Dimethyläthyl* 
carbinol  (2)  ein  neues  Amylen  dar.  Das  DimethyläthyU 
carbinol  (aus  Propionjlchlorid  und  Zinkmethyl)  konnte 
trotz  vielfach  wiederholter  fractionirter  Destillation  nicht 
von  constantem  Siedepunkt  erhalten  werden.  Das  spec. 
Gew.  einer  zwischen  99  und  101^  siedenden  Fraction  worde 
bei  Qo  =  0*828  gefunden.  Es  erstarrt  bei  — 300  seu  einer 
aus  kleinen  Nadeln  bestehenden  Masse.  Durch  Sättigen 
mit  Jodwasserstoffsäure  wurde  das  Jodiir  als  schwere,  sich 
am  Licht  färbende  Flüssigkeit  erhalten.  Sehr  concentrirte 
alkoholische  Kalilauge  wirkt  leicht  auf  dieses  Jodttr  ein. 
Das  entstehende  Amylen  siedet  bei  %<>  nnd  besitzt  einen 
eigenthtlmlichen  Geruch.  Mit  Brom  liefert  es  die  Ver- 
bindung GsHioBr^.  Das  Amjlen  scheint  sich  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  Jodwasserstoffsäure  zu  ver- 
einigen; durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
auf  100^  entsteht  dasselbe  Jodttr  G&HnJ,  aus  dem  es  dar- 
gestellt wurde. 
ttSrii'  Nach  L.  Henry  (3)  liefert  Amylenoxyd   bei  Einwi^ 

kung  von  Salpetersäure  Amylendinürin  GbBLio(^Oz)%^ 
H«x7uik«iioi.  A.  Franchimont  imd  Th.  Zincke(4)  fisLnden,  daft 
das  Oel  von  Heracleum  gigantejim  aus  einem  Gemenge 
von  Easigaäure-Octyläther  und  dem  HexylcUher  der  nor- 
malen Buttersäure  besteht.  Durch  Verseifen  des  gröfsten- 
theils  von  201  bis  206^  übergehenden  Oeles  mit  ganz  con- 
centrirter  wässeriger  Kalilösung  und  Fractioniren  werden 
die  beiden  Alkohole  rein  erhalten.  Der  Octylalkokol  ist 
der  früher  von  Zincke  (5)  aus  dem  Oel  von  Heracleum 
Spondylium  erhaltene.    Der  Hexylalkohol  G^Hi^G  ist  eine 


(1)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  !•,  802 ;  im  Ann.  Chem.  Gentr.  1871, 
451;  Zeitsohr.  Chem.  1871,  276;  Chem.  Soo.  J.  [2]  •,  1036;  Bali  soe. 
chim.  [2]  le,  301.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1867,  580.  —  (3)  In  der  B.  404 
mitgetheüten  Abhandlung.  --  (4)  Deatecb.  oh.  Ges.  Ber.  1671,  622; 
aosfOhrl.  Mittheil.  Ann.  Chem.  Pharm.  IBS,  198.  ^  (5)  Jahrssber.  l 
1869,  370. 
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&rUo8e,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit,  von  durch-     "JoJo,. 
dringendem  aromatischem  Geruch.    Er  siedet  unter  752*46 
mm  (auf  0«  reducirt)  bei  156*60  (corr. ,  die  Corr.  =  2'6^) ; 
be&nd  sich  der  Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf,   so  lag 
der  Siedepunkt  unter  demselben  Druck  bei  157  bis  158o. 
Spec.  Oew.  bei  23^  ==  0819.    Er  ist  ein  primärer  Alkohol ; 
beimOzydiren  liefert  erCapronsäure(l). —  Das  mit  rothem 
Phosphor  und  Jod   daraus  dargestellte  Hexyljodid  GeHisJ 
siedet  unter  752*46  mm  (auf  0®  red.)  bei  179*5  <>  (corr.,  die  Corr. 
=  3*5<^).    Es  ist  eine  farblose,  am  Licht  röthlich  werdende 
Flüssigkeit  Ton  schwachem  Geruch.    Unlöslich  in  Wasser, 
mit  Alkohol,    Aether   u.  s.  w.  mischbar.    Spec.  Gew.  bei 
17-50=  1*4115.  —   Essigsäure-Hexyläther  GeHuO.GaHaO, 
dtrgestellt  durch  Erhitzen  des  Jodids  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  YOD   essigs.    Kalium,    bildet    eine   farblose    ölige 
fittftsigkeit    von   angenehmem   Obstgeruch,     unter   einem 
Druck  von  760  mm   (auf  0^  reduc.)   lag  der  Siedepunkt 
bei  169  bis  170^    (Thermometer   ganz  im  Dampf);    nach 
Kopp  bestimmt  lag  er  bei  168*7o  (die  Corr.  =  3-7<^).    Spec. 
Gew.    bei    17*5®   =    0*889.    —    üapronsäure- Hexyläther 
OifiisO .  GeHuO  wurde  als  Nebenproduct  bei   der  Oxyda- 
tion des  Hexylalkohols   erhalten.    Oelige,  fast  geruchlose 
Flüssigkeit,    die  unter  76117  mm    (auf  Oo  red.)  bei  245*6<^ 
(die  Corr.  =  8*6«)  siedet.    Spec.  Gew.  bei  17*5«  =  0*865. 

J.  Prianichnikow(2)  erhielt  Dimethylpaeudopropyl-  ""fj"'^. 
earhinol  GeHuO  =  G(eH)  (GH(GH8)2]  (GH,)»  durch  Mischen  p^iriKü 
▼on  1   Mol.    Isobuttersäurechlorid  (3)    mit    2  Mol.   Zink- 
metbyl    und  Zersetzen   der  sich    bei  8tägigem  Stehen  in 


(1)  TgL  dieMn  Berioht  :  Staren  der  Fettreihe.  —  (2)  N.  Petersb. 
Acad.  BnlL  !•,  299;  im  Auss.  Zeitsohr.  Chem.  1871,  276;  Chem. 
Centr.  1871,  461;  BuD.  soc.  chim.  [2]  IB,  808;  Chem.  Boc  J.  [2] 
tl,  1036.  —  (8)  Die  Isobnttersätire  wurde  durch  Oxydation  Ton 
CHttirnngthatylalkohol  mit  Kaliumdicfaromat  nnd  Terdflnnter  Schwefel- 
■lore  dttgeetellt  Das  LiobntterBänrechlorid  wurde  erhalten ,  indem 
man  1  Hol.  Sfture  auf  1  Mol.  Phosphorsuperchlorid  reagiren  liefe 
ond  naddier  mit  2  Mol.  isobutterB.  Natrium  yersetste.  Das  Chlorid 
Redete  iwiedien  89  und  92*  (der  gröftte  Theil  bei  92<»). 
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Tafeln  ausscheidenden  Verbindung  mit  Wasser.  Det  dorch 
Destillation  abgeschiedene  und  wie  das  Trimethylcarbinol 
gereinigte  Alkohol  ging  nach  dem  Trocknen  mit  Baryt 
gröfstentheilfl  bei  112  bis  113^  über.  Er  ist  eine  farblose, 
in  Wasser  merklich  lösliche^  campherartig  riechende  Flttsaig- 
keity  die  bei  —  20^  Bähflüssig  wird  und  bei  •—  35®  au  weifs«!, 
langen,  feinen,  seideglänzenden  Nadeln  erstarrt.  Spec. 
Gew.  bei  0®  =  08364.  Der  Ausdehnungscoäfficient  für  1* 
zwischen  (fi  und  Ö0<>  ist  =  000099.  Bei  der  Oxydation  mit 
Ealiumdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  er 
Aceton  CsH^G  und  wenig  Essigsäure. 
piaakoB  Leitet  man,    nach  E.  Linnemann  (1),    Jodwasser* 

f«f*n  Jod-  '  \    /' 

stoffgas  über  ISnakan,  das  sich  in  einer  mit  einem  Bttdc- 
flufsktlhler  verbundenen  Betorte  befindet,  so  wird  das  Gts 
vollständig  unter  heftiger  Wärmeentwickelung  und  Frei- 
werden von  Jod  absorbirt  Man ,  vollendet  die  vollständige 
Sättigung  zuletzt  unter  gelindem  Erwärmen  der  Flüssig* 
keit,  destillirt  den  Betorteninhalt,  wäscht  das  DestiUat  mit 
Ealilösung  und  Wasser,  wobei  keine  organische  Säure  in 
Lösung  geht,  trocknet  das  Product  mit  wasserfreier  Pbos- 
phorsäure  und  destillirt.  Die  Flüssigkeit  beginnt  schon  bei 
40^^  zu  sieden,  bei  88  bis  96^  geht  unreines  Isopropyljodär 
über  und  es  bleibt  nur  sehr  wenig  höher  siedender  Bück- 
stand. Bei  16stündigem  Erhitzen  des  rohen  Isopropjl- 
jodürs  mit  dem  zehnfachen  Volum  Wasser  wurde  dieses 
zu  Ve  gelöst,  indem  ein  schweres,  nicht  näher  untersuchtes 
Oel  zurückblieb.  Der  aus  der  wässerigen  Lösung  abge- 
schiedene und  getrocknete  Isopropylalkohol  siedete  zwischen 
80  und  820  m^d  lieferte  beim  Sättigen  mit  gasförmiger  Jod- 
wasserstoffsäure reines,  bei  88  bis  90^  siedendes  Isopropyi- 
jodür,  das  durch  Lösen  in  Aether,  Versetzen  der  eiskalten 
Lösung  mit  benzoös.  Silber  und  Verdunsten   der  von  dem 


(1)  Wien.  Ac«d.  B«r.  (2.  Abth.)  «8,  266;   im  Auz.  Chem.  C«Dtr. 
1S71,  696. 
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Aeh  rasch  abscheidenden  Jodsilber  abfiltrirten  Lösung  in  g^VJd- 
den  Benzoesäoreäther  verwandelt  wurde.  Dieser  Benzo'i-  '••"^**'- 
säwre-isopropyläther  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  hefti- 
gem Aufbrausen  in  Benzoesäure  und  Propylen.  Der  unter 
88^  siedende  Theil  des  Bohproductes  der  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  auf  Pinakon  wurde  zur  Zerstörung  des 
darin  noch  Torhandenen  Isopropyljodürs  16  Stunden  lang 
mit  dem  zehnfachen  Volum  Wasser  auf  1(X)<>  erhitzt  und 
wurde  so  eine  geringe  Menge  eines  auf  Wasser  schwim- 
menden farblosen^  eigenthümlich  riechenden^  sehr  rasch  ver- 
donstenden  Kohlenwasserstoffs  erbalten;  der  zwischen  50 
Dsd  129  (Hauptmenge  bei  ca.  10^)  überdestillirte  und  bei 
der  Analyse  mit  der  Formel  G6H14  annähernd  übereinstim- 
nende  Zahlen  lieferte.  Bei  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoff gdit  demnach  das  Pinakon  ssunächst  (wie  durch  ver- 
dfinnte  Säuren)  in  Pinakolin  tlber  und  dieses  liefert  weiter 
Iflopropylalkohol  und  einen  Hexjlwasserstoff  : 

«Hax  ^H,  «Hai 

A.Nahapetian(l)hat  TriäthylcarMnol G(9R){GiB6)3  '^^^r' 
durch  Einwirkung  von  Zinkäthjl  auf  Propionylchlorid  (2) 
dargestellt.  Bei  mehrtägigem  Stehen  eines  Gemisches  von 
1  Hol.  des  Chlorids  mit  2  Mol.  Zinkäthyl  verdickt  sich  die 
Masae  und  wird  beim  Erwärmen  im  Wasserbade  unter  ge- 
ringer Gasentwickelung  völlig  dick.  Durch  Zersetzen  der 
Masse  mit  Wasser  und  Destillation  erhält  man  aufser  dem 
Alkohol  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  eines  öligen 
Körpers^  der  bei  Behandlung  mit  viel  Wasser  als  darin 
onldslich  zurückbleibt;  während  der  Alkohol  sich  löst.  Letz- 
terer wird    mittelst   Kaliumcarbonat   aus    der   wässerigen 


(1)  N.  Petenb.  Aoad.  Bull.  10,  296 ;  im  Anas.  ZeitBohr.  Chem. 
1871,  274;  Chem.  Centr.  1871,  450;  Ball.  soc.  ehim.  [2]  10,  303; 
Chem.  Soc.  J.  [2]  0,  1035.  —  (2)  Das  Propionylchlorid  (Siedep.  80  big 
81*)  wv  mütolsi  Phosphorenperohlorid  ans  PropionaSore,  diese  am 
Aethylcyanfir  dargestellt  worden. 
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'^''biSSr'*  Lösung  abgeschieden;  mit  Baryt  getrocknet  und  rectificirt 
Bei  einer  zweiten  Operation,   bei  der  die  Mischung  von 
Zinkäthjl   und   Propionylchlorid  25  Tage  lang  gestanden 
hatte   und    dann  ohne   vorheriges  Erwärmen  mit  Wasser 
zersetzt   wurde,  bildete   sich   das  erwähnte  Oel  &st  mcht 
und  war  das  erhaltene  Carbinol  überhaupt  viel  reiner.   Es 
siedet  bei  140  bis  1420,   ist  farblos,   riecht  campherarüg, 
besitzt  einen  aromatischen^  Anfangs  brennenden,  dann  er- 
frischenden Geschmack,  löst  sich   schwer  in  Wasser  nnd 
wird  bei  -  20^  dickflüssig.    Spec.  Oew.  bei  Qo  =  08593. 
Bei  der  Oxydation  mit  Ealiumdichromat  und  verd.  Schwe- 
felsäure wurde  neben  etwas  Kohlensäure  eine  Flüssigkeit 
erhalten,    die  dem  Geruch  nach    ein  wenig    unzersetzten 
Alkohol  enthielt,  zum  gröfsten  Theil   von  Natrium  nicht 
angegriffen  wurde,   sich  energisch   mit  Brom  verband  and 

demnach  wohl  Heptylen  C7H14  =  ^jx^  A^     war.     Ein 

Aceton    C9(G|H5)s    konnte    nicht   nachgewiesen   werden. 
Aufser  Essigsäure  bildete  sich  noch  eine  kohlenstoffi^ichere 
Säure  (Propionsäure?). 
i^??«n.  ^'  Markownikoff  (1)  erhielt  dnrch  Erhitzen  von 

Oxyisocaprylsäure  (2)  mit  Wasser  ein  Pseudoheptylen  : 

Es  wurde  so  viel  der  reinen  Säure  mit  Wasser  und 
einigen  Tropfen  Schwefelsäure  in  Röhren  eingeachmoken, 
dafs  in  der  Siedehitze  nur  Vs  der  Säure  sich  in  Wasser 
lösen  konnte.  Nach  12stündigem  Erhitzen  auf  ISO^'  wur- 
den die  in  einer  Kältemischung  sich  befindenden  Bohren 
geöffnet  und  nach  dem  Entfernen  der  Gase  abermals  er- 
hitzt. Nach  SOsttindigem  Erhitzen  ist  die  Säure  ver- 
schwunden und  hat  sich  Pseudoheptylen  als  leichte  Flüssig- 
keit abgeschieden,   die  nach  wiederholtem  Destilliren  über 


(1)  Zeitsehr.  Chem.  1871,  268;  im  Anss.  Chem.  Gentr.  1871,  666; 
Chem.  Soc  J.  [2]  9,  1027.  —  (2)  Jahnsber.  f.  1870,  646. 
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Nstrinm  zwischen  81  und  83®  übergeht.  Das  Bohproduct  J^t^fiL 
hat  einen  schwachen  Camphergeruch  von  anhaftendem 
fieptylalkohol;  auf  den  das  Natrium  erst  gegen  das  Ende 
der  Destillation  einwirkt.  Der  Rückstand  in  der  Retorte 
scheidet  dann  auf  Wasserzusatz  eine  stark  campherig  rie- 
chende Oelschicht  ab.  Das  reine  Pseudoheptylen  ist  eine 
&rblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  demselben  Ge- 
ruch, wie  die  übrigen  leichtflüchtigen  Kohlenwasserstoffe. 
Spec.  Gew.  bei  14«  =  06985.  Dampfdichte  ===:  3*272  (be- 
redmet  3*387).  Löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  nimmt 
aber  selbat  leichter  Wasser  auf.  Es  verbindet  sich  leicht 
mit  Brom  unter  Abgabe  von  HBr.  Pseudoheptyljodtd 
GfHisJ  erhält  man  durch  Einleiten  von  Jodwasserstoff  in 
Pseudoheptylen  als  schwere  Flüssigkeit,  die  sich  beim 
Oestilliren  zersetzt.  Auch  Bromwasserstoff  verbindet  sich 
damit  und  zersetzt  sich  das  Pseudoheptylbromid  GjHisBr 
bei  mehrsttUidigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100<^  haupt- 
sichlich  in  Pseudoheptylen  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  wenig  Paeudohepiylalkohol  G7H16 .  OH.  Den  Alkohol  aus 
dem  Pseudoheptylen  mittelst  Schwefelsäure  darzustellen 
gelang  noch  weniger,  da  diese  nur  polymerisirend  einwirkt. 
Am  besten  erhält  man  ihn  durch  Zersetzen  von  Pseudo- 
heptyljodid  mit  feuchtem  Silberoxyd.  Der  durch  Destil- 
htion  über  Natrium  gereinigte  Alkohol  siedet  bei  123  bis 
132^;  ist  leichter  als  Wasser,  löst  sich  in  diesem  nur  schwer, 
riecht  campherartig  und  erstarrt  noch  nicht  bei  —  20^. 
Beim  Oxydiren  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure 
spaltet  er  sich,  wie  bei  vielen  Reactionen,  zunächst  in 
Wasser  und  Pseudoheptylen.  Die  Oxydation  verläuft  sehr 
schwer  und  entsteht  dabei  kein  Aceton,  aber  Säuren  von 
niederem  Kohlenstoffgehalt.  M  a  r  k  0  w  n  i  k  0  f  f  ist  der  An- 
sicht^ dafs  diesem  Pseudoheptylen,  dem  Pseudoheptyljodid 
und  dem  Alkohol  die  Formeln  : 
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(€H,)g 

(€H,)| 

(OH,). 

0 

€J 

G(OH) 

€H 

OH« 

GHt 

GH 

GH 

GH 

(«H«), 

(€H,), 

(ÖH,), 

zukommen  und  vermuthet^  dafs  dieses  Pseudoheptylen  mit 
dem  von  Wurtz  erhaltenen  identisch  sei. 
r!.*c!S;ä^Vr:  P.  Champion(l)  erhielt  den ßolpetersäure-eetyläikdr 
(NitrO'Äeihal)  6t6HM(N9s)0  durch  Eintragen  von  gepul- 
vertem Cetjlalkohol  in  ein  Gemenge  von  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure^  Waschen  des  sich  ausscheidenden  Ödes 
mit  Wasser  (zweckmäfsig  nach  vorherigem  Lösen  in  Aether) 
und  Trocknen  im  Vacuum  als  farblose,  bei  -f- 10  bis  -|- 12® 
erstarrende  Flüssigkeit.  Durch  langsames  Abkühlen  wer- 
den lange  abgeplattete  Nadeln  erhalten.  Wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol;  leichter  in  warmem,  löslich  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  schwer  löslich  in 
Amyl-  und  Methylalkohol.  Spec.  Gew.  s=  0*91.  Beim  Er- 
hitzen wird  er  unter  Abscheidung  von  Kohle  zersetzt, 
brennt  schwer,  nimmt  auf  eine  heifse  Platte  gegossen  den 
sphäroidaien  Zustand  an  und  brennt  dann  mit  rufsender 
Flamme.    Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  ihn. 

T.  E.  Thorpe  und  J.  Young  (2)  theillen  eine 
Untersuchung  mit  über  die  vereinigte  Wirkung  von  Hitze 
und  Druck  auf  die  Paraffine.  Sie  fanden,  dafs  dieselben 
unter  geringer  G^tsentwickelung  nahezu  vollständig  in  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  Kohlenwasserstoffe  ver- 
wandelt werden,  wenn  sie  in  geschlossenen  Gefafsen  bei 
hoher  Temperatur  wiederholt  destiUirt  werden.  Zur.  Um- 
wandlung gröfserer  Mengen   bedienten  sich  Thorpe  und 


PaMfln. 


(1)  Comp!  rend.  VS»  571;  im  Aqsb.  Zeitochr.  Chenu  1871,  469; 
Cbem.  Centr.  1871,  611.  —  (2)  Vorl.  MittheiL  Lond.  R.  Soa  Ploo.  19, 
370;  Ghem.  Soc.  J.  [2]  B,  342;  Chem.  News  9S,  124;  Zeitsohr. 
Chem.  1871,  280;  Bcdl.  bog.  ohim.  [2]  Ift,  285;  aiumhii  MittheiL 
Ann.  Chem.  Pharm.  IBft,  1 ;  im  Anas.  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1872,  556. 
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Young  eines  Apparates,  der  aus  zwei  schmiedeeisernen 
Qoecksilberflaschen  bestand,  die  durch  eine  gebogene,  mit 
Hilm  imd  Ventil  versehene   eiserne  Bohre  in  Verbindung 
BtandeD.    Eine  der  Flaschen  wurde  mit  dem  ParafiSn  be- 
sciiickt  und  über  gewöhnlichem  Eohlenfeuer  erhitzt  und  die 
Hitse  so  geregelt,   dals    ein  Druck  von  20  bis  25  Pfund 
in  dem  Apparate   herrschte«    Die   verflüchtigten  Producte 
destillirten  in  die  zweite  Flasche  über,  die  als  Condensator 
diente.    In  etwa  vier  bis  fünf  Stunden  war  die  Operation 
beendet    Es  scheint  unerläfslich,  dafs  das  Paraffin  in  be- 
leiclmeter    Weise    überdestiUirt    und    condensirt    werde. 
Dnrch  blobes  Erhitzen  in  einer  Röhre  und  Zurückfliefsen- 
lassen  der   verdichteten   Dämpfe  wird   niemals   die   Ver- 
flfissigung   des  Paraffins   erreicht.     Es   scheint  auch,    dafs 
nur  Paraffine,  die  einen  aufserordentlich  hohen  Siedepunkt 
haben  und  unter  gewöhnlichen  Bedingungen   fest  sind,  in 
dieser  Weise  zersetzt  werden  können.    Bei  etwa  255®  sie- 
dende Paraffine   konnten   ohne  Zersetzimg   wiederholt   in 
einer  geschlossenen  Schenkelröhre   hin   und   her  destillirt 
werden.    Das  zur  Darstellung  gröfserer  Mengen  der  Zer- 
setrongsprodncte  verwandte  Paraffin  war  aus  Schieferkohle 
gewonnen,   schmolz  bei  46®,   erstarrte   bei  43®  und  besafs 
ein  spec.  Gew.  «=  0'906  bei  13®,    wenn   es   unter   einem 
Üeberdruck  von  0'75  m  Quecksilberhöhe  erstarrt  war  (1). 


(1)  In  dem  unter  gewöhnüefaen  VerhSltnisBen  entsnten  Paraffin 
findtt  lioh  stets  eine  sehr  grofte  Menge  kleiner  H5hlangeny  welche  die 
Vemduainig  sa  Ungenanigkeiten  bei  der  Bestimmung  des  speo.  Gewichte« 
find.  ULftt  man  das  Paraffin  unter  Dmck  erstarren,  so  kann  die  Bil- 
(linig  dleaer  Höhinngen  gröfiitentheile  Termieden  werden.  Thorpe  und 
ToQng  henntaten  dam  ein  beiderseita  offenes  U  förmig  gebogenes  Rohr, 
n  desiBu  Bog  ein  mit  einem  Kork  an  yeisohlieftendes  knraes  Ansats- 
rohr  aDgebzseht  ist  Man  giefiit  snnftchst  etwas  Qneoksflber  ein,  fOUt 
den  kSneren  Schenkel  mit  geschmolzenem  Paraffin,  verschliefst  den- 
Mlben  unter  Vermeidung  ron  Luftblasen  mit  einem  Kantschnkstöpsel 
ond  gie6t  rasch  in  den  längeren  Schenkel  Quecksilber  ein,  bis  es  etwa 
e-S  m  Sber  dem  l^egel  in  der  kSneren  Bohre  steht. 
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p.r.ft«.  jjg  enthielt  4514  Proc.  G  und  14-81  Proc.  H,  (Ein  ande- 
res bei  46*7^  schmelzendes  Paraffin  aus  Torf  enthielt  85*09 
Proc.  G  und  und  15- 10  Proc.  H).  SV«  kg  Paraffin  liefer- 
ten  etwa  4  1  EohlenwasserstoiFe.  Dieses  Producta  das  sich 
als  ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe 
^n^sn+s  °ü^  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  G^Mtn  ^' 
wieS;  wurde  zunächst  fractionirt,  dann  wurden  die  einzel- 
nen Fractionen  mit  Brom  behandelt  und  die  Bromüre 
GoHsnBrt  von  den  Kohlenwasserstoffen  GnHta^^  durch 
fractionirte  Destillation  getrennt.  Zersetzten  sich  die  Bro^ 
mttre  GnHmBrt  beim  Destilliren,  so  wurden  sie  durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  die  gebromten  Ver- 
bindungen 6nHiB.iBr  übergeführt.  Auf  diese  Weise 
wurden  von  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe  6nH8n4.f  cGe 
folgenden  isolirt  : 

Biedepmikt  Speo.  Gew. 


Pentu 

85  bis    87<> 

Hexan 

67    ,     68 

bei  16» 

0-6681 «) 

Heptan 

97    ,     99 

n    18-5 

0-6918 

Ootan 

122    „    125 

•    15-6 

0*7166 

Nonan 

147    n    148 

,    18-6 

0-7279  «> 

1}  VergUohen  mit  Wasser  Ton  derselben  Temperatur.  —  *)  Dampfdlohte  64*0 
(H  «  1). 

Von  Derivaten  der  Kohlenwasserstoffe  GbHsb  wurden 
erhalten  : 

Siedepunkt  Speo.  Qew. 

e^HioBra  184  bis  188<^ 

e«HitBi^  195   »    200                       bei  2(fi       1-5967 

OfHi4Brt  erleidet  Zeneteong                »    18*5      1-5146 

GAsBr  185  bis  190* 

6sH|sGli  bei  oa.  285*  unter  Zenetrang 

e»Hi,Br  208  bis  212*. 

Beim  Einleiten  von  Untersalpetersäure  in  das  bei  122 
bis  125^  siedende  Qemenge  von  Octan  und  Octylen  wurde 
diese  heftig  absorbirt.  Es  schied  sich  ein  schweres  Oel 
aus^  das  einen  dem  Castoröl  ähnlichen  Geruch  besab  und 
bei  der  Destillation^  auch  im  DampfstromC;  augenblicklich 
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senetzt  wurde.    Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Nanan    '•"""■ 
im  Sonoenlicht  und  Bectificiren  des  Productes  wurde  eine 
bei  190  bis  198^  siedende  Flüssigkeit  erhalten;  die  die  Zu- 
sammensetzung  des  Nanylchlarids   besafs   und    wohl   eine 
Mischung    von    primärem   und    secundärem    Chlorid   war. 
Spec.  Gew.  bei  14^  a=  0*8962.     Dabei   entstand  noch   ein 
bei  240  bis  245^  siedendes  Product  (wahrscheinlich  die  Ver- 
bindung G^EisCls).     Die  bei  170  bis   172o  übergehenden 
EohlenwaBserstoffe    liefsen    sich    durch   Anwendung    von 
Brom  nicht  trennen.     Es  wurde  mit  Salpeterschwefelsäure 
unter  Abkühlen  vorsichtig  behandelt  und  nach  17  stündigem 
Stehen   das    klare  bernsteingelbe  Oel   gewaachen   und   im 
Damfpstrom   destillirt.    Nachdem   6twa  Va  der  Flüssigkeit 
übergegangen  war  zersetzte  sich  das  im  Kölbchen  Zurück- 
gebliebene plötzlich,  wurde  nahezu  fest  und  entwickelte  reich- 
lich Stickoxyd.  Durch  Destilliren  des  Uebergegangenen  über 
Natrium  wurde  Dekatyltcasseratoff  GiqHh  ftlB  eine  bei  166 
bis  168    siedende   Flüssigkeit   erhalten.     Spec.   Gew.   bei 
13-5»  =   0-7394.     Dampfdichte  =  728   (H  =  1).     Die 
zwischen  192  und  197^  siedende  Fraction  war  wahrschein- 
lieh  eine  Mischung  von  Hendekatt/lwasserstof^  und  Hende- 
kahflen   in    gleichen   Verhältnissen.  —   Die   zwischen  200 
und  3000  übergehenden  Producte  erwiesen   sich  durch  ihr 
Verhalten  gegen  Brom  als  Mischungen  von  Kohlenwasser- 
stoffen GbHsb    und    GnHso+s*     Durch  Umkrystallisiren  des 
über  360^   siedenden  Bückstandes   aus  Aether  wurde   ein 
bei  41 '5  schmelzender;  bei  40*5<^  erstarrender,  aus  Aether  in 
weilsen  atlasglänzenden  Schuppen  krjstallisirender  Kohlen- 
wasserstoff erhalten,  der  85*19  Proc.  G  und  15*34  Froc.  H 
enthielt;    sich    durch  sein  Verhalten   gegen  Brom   als    ein 
Kohlenwasserstoff  der  Reihe  GnHsn+s   charakterisirte   und 
sich  durch  vereinigte  Wirkung  von  Hitze   und  Druck  in 
Kohlenwasserstoffe  der  Reihen  GJS.%n-\'%  ^^^  GqHsb  spaltete. 
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•^h7"Kih.         ^-  Fittig  (1)  weist  darauf  hin^    dafs  alle  Orthover- 
itorrVnodbindungeQ    beim    Behandeln    mit    Ealiumdichromat    und 
0!l*t.mWM^.  SchwefelflÄure  nicht  die  für  die  Meta-  und  Paraverbindm)' 
^tL'LVillohM  gen  charakteristischen  Oxydationsproducte  liefern^  sondern 
oropp«.    ^^^^  zerstört  werden.    Die  Thatsache,  dafs  bei  Einwiikong 
von  Salpetersäure  und  von  Schwefelsäure  auf  Toluol  jedes- 
mal zwei   isomere  Substituldonsproducte^  vorzugsweise  die 
ParaVerbindungen  und  daneben  in  kleiner  Menge  die  Ortho- 
Verbindungen  y   aber  keine   der  Metareihe   entsprechenden 
Producte  entstehen,  berechtig^  zu  der  Annahme,  dafs  diefs 
auch  bei  dem  Chlor  und  dem  Brom  der  Fall  ist  und  dafs 
die  kleine  Menge   von   flüssiger  Verbindung,   welche  den 
Schmelzpunkt  des  Parabromtoluols  herabdrückt^  Orthobrom- 
toluol  bt,   was   auch   mit  anderen  von  Fittig   erörterten 
Beobachtungen  im  Einklang  steht. 
drB.„"X         H.  Hühner  (2),   sowie   C.  Grabe  (3)  haben  Ihre 
m^Jnf^rom«.  Ausichton  übcr  die  ConsHiuiion  des  Benzola  und  über  die 
Mndanst^  Ortsbestimmung    arowuUiacher     Verbindungen     mitgetheilt 
Bezüglich  dieser  Darlegungen  müssen  wir  auf  die  Abhand- 
lungen verweisen. 
TorilTn^o?.         ^'  ^-  Richter  (4)  machte  Mittheilung  über  die  Cen- 
dariTütcn.   ^^^ipi^^^  ^^^  Benzolderivaten.  —  Aus  dem  durch   direetes 

Bromiren  von  Benzol  dargestellten  Dibrombenzol  vom 
Schmelzpunkt  89^  erhielt  V.  Meyer  (5)  Terephtalsäur«; 
woraus  Er  schlofs,  dafs  dieses  Dibrombenzol  der  Parar^e 
angehöre,  während  andererseits  Aug.  Mayer  (6)  dieses 
Dibrombenzol  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperbromid 
auf  Bromphenol  erhielt,  aus  dem  Körner  (7)  gewöhn- 
liche Oxybenzoösäure  darstellte,  wonach  das  Dibrombensol 


(1)  Zeltsohr.  Chem.  1871,  179.  —  (2)  Ann.  Chem.  Pharm.  IM, 
SS;  weitere  Mittheil.  DeotBoh.  eh.  Ges.  Ber.  1871,  611.  —  (8)  DeutMh. 
ch  Ges.  Ber.  1871,  501.  —  (4)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1871,  459  o. 
553;  im  Anas.  Zeitschr.  Chem.  1871,  486;  Ball.  soo.  ehim.  [2]  !•,  Kl» 
Chem.  Soc.  J.  [2]  •,  686,  824.  ^  (5)  Jahresher.  f.  1870,  516.  — 
(6)  Jahresber.  f.  1866,  557.  --   (7)  Jahresber.  f.  1867.  414. 
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cor  Orthoreibe  gehört,    y.  Richter  zeigte  duO;  dafs  das  ^^rSÜ^oN 
Dibrombeozol  einerBeits  zum  ChinoD,  andererseits  zur  Beihe  ''*''^*'''*' 
der  OrthooxybeDzofoänre    gehört.      Er   erhielt  aus   dem 
durch  Nitriren  von  Brombenzol    dargestellten  Bromnitro- 
benzol  vom    Schmelzpunkt  125<>   das   Dibrombenzol    vom 
Schmelzpunkt  89^,    indem  Er   ersteres    zunächst   mittelst 
Zinn  und  Sabcsäure  in  Bromamidobenzol  (Schmelzpunkt  61 
bis  62^)  verwandelte,  das  in  langen  Nadeln  krystallisirende 
Salpeters.  Salz  desselben  mit  salpetriger  Säure  behandelte 
nnd  das   mit  Bromwasser  ge&Ute  Diazoperbromid   durch 
Kochen  mit  Alkohol  zersetzte.    Da  das  angewandte  Brom- 
nitrobenzol  auch  aus  Nitranilin  entsteht;  dieses  aber  nach 
Hofmann  (1)   durch  Beduction  und  Oxydation   Chinon 
liefert,   so  gehört  auch   das  bei  89<^  schmelzende  Dibrom- 
benzol zur  Reihe  des  Chinons,  was  noch  dadurch  bestätigt 
wird;  dafii  ▼.  Richter  beim  Erhitzen  von  Bromnitrobenzol 
mit  Elalilauge  in  zugeschmolzenen  Röhren  Orthonitrophenol 
erhielty  das  nach  Körner  (2)  in  Amidophenol  und  Chinon 
ttbergefbhrt  werden   kann.     Es   gehört   demnach  das  Di- 
brombenzol nach  zwei  Uebergängen  zur  Reihe  des  Chinons ; 
ftr  den  Uebergang  in  Terephtalsfture  nimmt  v.  Richter 
eine  Umsetzung  an  (s.  u.).  Diese  Beobachtungen  bestätigen; 
dais  ein  Uebergang  für  die  Constitution  nicht  entscheidend  ist 
Davon  ausgehend;   dafs  nur  dann  mit  Sicherheit  über  die 
ConstitutioD  geurtheilt  werden  kann,  wenn  von  drei  isome- 
ren   Körpern    drei    analoge    Uebergänge    vorliegen;    hat 
V.  Richter  versucht,   von  den   drei  Chlor-;   Brom-   und 
Jodnitrobenzolen  zu  den  entsprechenden  substituirten  Benzoe- 
säuren zu  gelangen.     Bei  Versuchen;   diesen  Uebergang 
auazuAdiren;  &nd  v.  Richter  (3)  eine  neue  Syniheee  von 
Bikureuj  welche  auf  der  Einwirkung  von  Cyankaüum  auf 


(1)  Jahxeeber.  f.  1861,  612;  f.  1863,  422.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867, 
615.  —  (3)  Yorläof.  MittheiL  Deutsch,  oh.  Qes.  Ber.  1871,  21;  im 
Aiua.  001.  Am.  J.  [8]  B,  SOS;  Bull,  soa  ohim.  [2]  16,  108;  Ghem. 
Centr.  1871,  88. 
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Nitrokörper  beruht.    Letztere  werden   mit  ca.  2  Aeq.  m- 
nem  Cjankalium  und  Alkohol  in  zngeschmolzenen  Röhren 
auf  180  bis  200<>  und  höher  drei  bis  fUnf  Stunden  lang  er- 
hitzt.    Dabei  findet  Substitution  von  N9t  durch  CN  statt, 
indem  salpetrigs.  Kali  entsteht;   das  auf  Cjankalium  unter 
Bildung  von  Ammoniak  reagirt,   wovon  sich  v.  Sicht  er 
durch  einen  speciellen  Versuch  tlberzeugte ;  das  Ammoniak 
findet  sich  zum  Theil  als  kohlens.  Salz  sublimirt  vor.   Der 
dunkle  breiige  Böhreninhalt  wird  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge bis   zum  Aufhören  der  Ammoniakentwickelung  ge- 
kocht; mit  Wasser  versetzt;  filtrirt;  durch  Salzsäure  gefällt; 
in  kohlens.  Ammoniak;   das  stets  etwas  braune  Substanz 
zurückläfst;    gelöst   und  mit  Thierkohle  gekocht.     Diese 
Reinigung  wird  mehrmals  wiederholt;  bis  die  geftUlte  Säure 
weifs  ist.   Die  Ausbeute  betrl^  bis  zu  40  Proc.  der  theore- 
tischen.  —   Aus  dem  bei   12b^  schmelzenden   Bromnitro- 
benzol  (1)  wurde  mittelst  Cjankalium  Orthobrambeneo^äure 
erhalten;   welche  aus   dem  rohen  Ammoniaksalz   in  conc 
Lösung  mit  Uhlorbarjum  gefäUt  und  aus  dem  Baryumsalz 
wieder  abgeschieden  wurde.    Durch  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat wurde  sie  in  Orthoxybenzoesäure  übergeführt  — 
Das  nach  Griefs  (2)  dargestellte;   bei  56<^  schmelzende 
Bromnitrobenzol  aus  Dinitrobenzol  lieferte  beim  Erhitzen 
mit  Cyankalium  auf  200^  Metabrombenzo^äure  (3)   neben 
einer  geringen  Menge  einer  bromhaltigen  SäurO;  die  subli- 
mirt bei  243^^  schmolz  und   demnach  wahrscheinlich  Para- 
brombenzoesäure  war.    v.  Richter  nimmt  an,   daili  bei 
der  hohen  Temperatur    der   Reaction    eine   geringe  Um- 
setzung stattfand.  —  Bei  31^  schmelzendes  Bromnitrobenzol 
aus  Brombenzol;  das  etwas  Orthobronmitrobenzol  (Schmelz- 
punkt 1250)  enthielt;  gab  beim  Erhitzen  mit  Cyankalium 
auf  2000  nur  eine  Spur  von  Orthobrombenzoesäure.   Auch 


(1)   Jahresber.  f.   1869,  666.  -^    (2)    Jahresber.  f.  1866,  467.  — 
(8)  Vgl.  diesen  Bericht  :  Säuren,  aromatisohe. 
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ombystalliBirteB;  jetzt  bei  38   bis  39<>  Bchmelzendes  Brom- 
nitrobemsol  verhielt  sich   ebeneo    und  auch   beim  Erhitzen  **^^*"- 
auf  280®;  wobei  schon  Verkohlung  stattfand,   wurde  das- 
selbe Resultat  erhalten.    Es  reagirt  demnach  Cyankalium 
nicht  auf  das  bei  37  bis  39<^  schmelzende  Bromnitrobenzol; 
was  begreiflich  erscheint,  wenn  man  dafür  die  Parastellung 
und  eine  Abhängigkeit  der  Beactionsfahigkeit  des  Broms 
Ton  der  relativen  Stellung  zur  Nitrogruppe  annimmt  -— 
Das  bei  84<>  schmelzende  Chlornitrobenzol  (1)  liefert  beim 
Erhitzen  mit  Cjankalium  Orthochlorbemoesäure  (Schmelz- 
punkt lb2^  bis  163<>).  —   Bei  46®  schmelzendes  Chlornitro- 
benzol reagirt  mit  Cyankalium  erst  bei  250  bis  270^  und 
giebt  Chlorsalylaäure   (Schmelzpunkt  der   ausgeschiedenen 
Saore  132  und  1340,   der  aus   der  Mutterlauge  erhaltenen 
]37<^).  —  Das  flüssige  Chlornitrobenzol  wurde  nicht  unter- 
sacht  —  Aus  Jodnitrobenzol   vom   Schmelzpunkt  3ö  bis 
36^  (2)  wurde  neben   einer  geringen  Menge  von  Parajod- 
benzo^säure    (Schmelzpunkt  267o)  hauptsächlich  Metajod- 
henxo^äure  (3)  (Schmelzpunkt  lö6o)  erhalten,  welche  von 
der    ersteren    durch    ihr    leichtlösliches   Barjumsalz    ge- 
trennt wurde. 

Aus  dem  Mitgetheilten  folgert  v.  Richter;  dafs  das 
Chinon  zur  Beihe  der  Orthoderivate  der  Benzoesäure  ge- 
hört und  dals  die  sogenannten  Paraderivate  des  Benzols 
und  Phenols,  das  ParajodaniliU;  das  Kesorcin  zur  Beihe 
der  Salic^lsäure  gehören.  Daraus  folgte  dafs  die  dritte  iso- 
mere Beihe,  das  flüssige  Chlornitrobenzol,  das  bei  37  bis 
390  schmelzende  Bronmitrobenzol,  das  flüchtige  Nitrophenol| 
das  Pyrocatechin,  zur  Parareihe  gehören  : 


(1)  ▼.  Richter  trennte  die  bei  der  Nitrimng  des  Chlorbenzols 
(Jahresber.  f.  1866,  561)  entstehenden  swei  ChlomitrobenEole  durch  De- 
•tübrtion  mit  Wasier,  wobei  von  dem  flüssigen  nor  sehr  wenig  erhalten 
wurde.  Das  Chloinitrobensol  Tom  Bchmelxp.  46^  wurde  nach  Griefs 
(Jahresber.  f.  1866,  467)  aus  Paranitranilin  (aus  Dinitrobenxol)  erhalten. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1866,  468.  —  (8)  Vgl.  diesen  Bericht  :  Sfturen, 
ttomaüsche. 

•lAluwlMrichi  f.  Ob«»,  o.  1.  w.  f.  ISTI.  28 
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Chamie. 

€«H«BrNO, 

136« 

56» 

87« 

OtHfOINO, 

84 

46 

flflMlg 

€TH«Br0, 

158 

187-5 

— 

6,HftCl^t 

162 

187 

— 

V.  Bichter  ist  der  Ansicht;  dafs  bei  der  von  Ire- 
lan  (1)  und  von  Garrick  (2)  durch  Destilliren  mit  Cjan- 
kalium  bewirkten  UeberfÜhrung  der  Brombenzolsulfosäure 
und  der  Benzoldisulfosäure  in  Terephtalsäure  eine  Umlage- 
rung  stattfindet;  indem  die  zwei  Cyang^ppen  sich  von 
einander  entfernen  (3).  In  ähnlicher  Weise  liefse 
sich  die  Bildung  von  Terephtalsäure  nach  V.  Mejer 
aus  Dibrombenzol ;  das  zur  Chinonreihe.  gehört,  e^ 
klären. 

'"*TorKoh-  ^^'  Pf*^^^cl^(4)  machte  Mittheilung  fiher Bildungs- 
weisen  von  Kohlenwasserstoffen  (ö).  Er  erhielt  beim  Er- 
hitzen von  Phenolkalium  mit  essigs.  Kalium  neben  höhor 
siedenden,  zum  Theil  krjstallinischen  Producten  Tohud,  je- 
doch nur  in  geringen  Mengen.  Kaliumäthylat  liefert  bei 
Einwirkung  von  benzoesaurem  Sahs  AethylbenzoL  Beim 
Erhitzen  von  Phenolkalium  mit  bernsteinsaurem  Kalium 
destillirt  eine  Flüssigkeit;  aus  der  Natronlauge  ein  Oel  ab- 
scheidet; das  neben  Toluol  einen  höchst  angenehm  riechen- 
den Körper  enthält.  Oxalsaures  Salz  und  Phenolkaliiun 
geben  Diphenyl.  —  Beim  Erhitzen  von  SaLsen  organischer 
Säuren  mit  Schwefel  entstehen  neben  schwefelsauren  Saken 
Kohlen wasserstofife  und  erhielt  Pfankuch  so  aua  benzoe- 


stolTaD. 


(1)  Jahreflber.   f.   1869,    617.  —   (2)   Jahresber.    f.    1869,   895.— 

(3)  T.  Richter  führt  an,  daTs  es  nicht  gelinge,  mehr  als  1  €N  an  ein 
Kohlenatoffiitoin  za  binden,  and  daik  zwei  Cyangruppen  sich  in  der  Nlhe 
■u  hindern  scheinen.  —  £b  möge  hier  auf  die  Untersachnngen  tob  P> 
Fairley  (Jahreaber.  f.  1864,  412,  Anm.  3)  und  von  Pfankuch  (dieser 
Bericht  S.  434)   über   das  C/anoform  OH(ON)s    hii^ewieeen  werden.  — 

(4)  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  35;  im  Auju.  Chem.  Gentr.  1871,  547;  BolL 
soc  chim.  [2]  18,  314;  Chem.  8oo.  J.  [2]  •,  895.  —  (5)  VgL  Jah- 
resber.  f.  1870,  559. 
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saurem  Baryiun   haaptBächlich    Tolan  neben   Benzol   und 
Schwefeltolan  : 

(GAO,),Ba  +  ß  =  BaSO,  +  (0,H.V 

Das  Tolan  wurde  durch  wiederholtes  Destilliren  über 
feinzertheiltes  Blei  oder  Erhitzen  der  ätherischen  Lösung 
mit  Blei  oder  Kupfer  und  Rectificiren  rein  erhalten.  Aus 
den  bei  Einwirkung  von  Schwefel  auf  essigsaures  Baryum 
entstehenden  Producten  hat  Pfankuch  den  Kohlenwasser- 
stoff C4H6  isolirt. 

Th.  Zincke  (1)  machte  Mittheilung  über  eine  ««m« ,^^,t JtL« 
Rmke  aromatischer  Kohlenwasserstoffe,  welche  durch  Ein-  ^^^^ZT' 
Wirkung  fein  zertheifter  Metalle^  wie  Kupfer^  Zink,  auf  ein 
Gemenge  von  Benzylchlorid  mit  Benzolkohlenwasserstoffen 
entstehen.  Dabei  betheiligen  sich  die  letzteren  mit  grofser 
Energie  an  der  Reaction  unter  Entwickelnng  von  Salz- 
tiure  und  Bildung  von  Chlormetallen.  Es  wurde  schon 
irfiher  (2)  erwähnt^  dafs  bei  Einwirkung  von  fein  zertheil- 
tem  Kupfer  auf  Benzylchlorid  nur  harzartige  Producte 
eotstehen.  Es  zeigte  sich,  dafs  beim  Verdünnen  des  Ben- 
lylcUorids  mit  Aether  oder  niedrig  siedenden  Petroleum- 
kohknwasaeratoffen  keine  Einwirkung  eintritt,  dafs  beiAn- 
wendmig  höher  siedender  Kohlenwasserstoffe  derselben 
Reihe  Harzbildung  stattfindet,  und  dafs  diese  sich  nur  dann 
Termeiden  läfst^  wenn  Kohlenwasserstoffe  der  Benzohreihe 
sar  Verdünnung  angewandt  werden.  Auf  ein  Qemenge 
▼OQ  Benzylchlorid  mit  Benzol  oder  Toluol  wirkt  Kupfer 
erst  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  150  bis  160<^  ein, 
Zmkstaub  jedoch  schon  beim  Erwärmen  im  Dampf  bade. 
Knpfer  reagirt  auf  ein  Gemisch  von  Toluol  und  Xylol,  so- 
wie auf  Aetfaylbenzol  beim  Kochen  mit  Benzylchlorid. 
£m  ans  der  C  0  u  p  i  e  raschen  Fabrik  stammendes  Xylol  vom 


(1)  Deutaeh.  oh.  Oea.  Her.  1S71,  298  u.  509;  ausführl.  Mittheil. 
Aon.  Chem.  Pharm.  1S0,  367  u.  101,  98;  im  Ansa.  Chem.  Centr. 
1871,  371  Q.  452;  BnlL  bog.  ohim.  [2]  Ift,  264  a.  16,  141;  Chem. 
So«>  J.  [2]  •,  508  Q.  688.  ~  (2)  Jahreaber.  f.  1870 ,  569. 

28* 


436  Orginiscfae  Chemie. 

from.aIli«r  Siedepunkt  139o  konnte  ohne  Veränderung  mit  Benzyl- 
"^MuJfr  chlorid  und  Kupfer  gekocht  werden ;  aber  ein  mit  Hülfe 
Ton  Xylylschwefelsäure  dargestelltes  Xjlol  (Siedepunkt  139 
bis  141^)  reagirte  sehr  heftig  damit  ^  ebenso  Campber- 
cjmol;  und  bei  Anwendung  von  Zink  auch  das  Coupier'- 
sche  Xjlol.  Dafs  die  Benzolkohlenwasserstoffe  sich  an  der 
Beaction  betheiligen^  geht  daraus  hervor,  dafs  bei  quantitativ 
ausgeführten  Versuchen  das  Gewicht  der  entstehenden 
Kohlenwasserstoffe  mehr  betrug;  als  das  Benzjlchlorid  ibr 
sich  allein  hätte  liefern  können.  Die  Beactionen  verlaufen 
im  Wesentlichen  nach  den  Gleichungen  : 

G^H^a  +  €«He  =  G„H„  +  B.CI 
6vHyG1  +  6,H,  =  €uHi4  +  HCl 
GjUiCl  +  OgHto  =  ^isHi«  +  HCl  n.  s.  w. 

Das  erste  Glied  dieser  Beihe,  das  schon  von  Jena(l) 
durch  trockene  Destillation  des  diphenjlessigs.  Baryums 
erhalten  und  Diphenylsumpfgas  genannt  wurde,  bezeichnet 
Zincke  bIs  BeTizylbemol  G^B^-GH^-GsBiB.  Zur  Darstellung 
desselben  erwärmt  man  100  g  Benzylchlorid  mit  60  g  Ben- 
zol und  30  bis  40  g  Zinkstaub  am  Bückfluiskühleri  bis  die 
Beaction  eintritt.  Läfst  die  Ghlorwasserstoffentwickelung 
nach,  so  erwärmt  man  von  Neuem.  Entweicht  auch  bei 
lebhaftem  Kochen  kein  Chlorwasserstoff  mehr,  so  destillirt 
man  die  vom  Zink  abgegossene  Flüssigkeit  Das  unter 
200^  Uebergehende  wird  bei  einer  neuen.  Darstellung  wieder 
verwendet.  Durch  fortgesetztes  Fractioniren  des  zwischen 
200  und  3ö0<)  Uebergehenden  erhält  man  das  Benzylbenzol 
als  eine  klare,  farblose,  zwischen  260  und  26ö<^  siedende 
Flüssigkeit.  Zur  weiteren  Beinigung  läfst  man  in  der 
Kälte  erstarren,  prefst  zwischen  Papier  und  destillirt  noch- 
mals. Die  gut  ausgeprefsten  Krystalle  schmelzen  bei  24 
bis  250 ;  ein  in  die  geschmolzene,  unter  ihren  Schmelzpunkt 
abgekühlte  Masse  getauchtes  Thermometer  steigt  während 


(1)  Jabresber.  f.  1870,  660. 
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des  Entarrens  auf  25^.  Bei  langsamem  AbküUen,  be- 
BODdera  Yon  nicht  völlig  reinem  Kohlenwasserstoff  bilden  ^^JZi.. 
Bich  bisweilen  sehr  schön  ausgebildete  Tafeln,  welche  dem 
monoklinen  System  anzugehören  scheinen.  Es  besitzt  einen 
angenehmen^  orangeähnlichen  Geruch  und  siedet  constant 
bei  261  bis  262^.  unter  dem  auf  O'  reducirten  Druck  von 
761*5  mm  liegt  der  Siedepunkt  bei  263^^;  bei  dieser  Siede- 
pnnktsbestimmung  befand  sich  die  ganze  Quecksilbersäule 
im  Dampf  (1).  In  Alkohol^  Aether  und  Chloroform  ist  es 
leicht  löslich ;  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  bleibt 
es  als  allmälig  erstarrendes,  durch  Berühren  mit  einem 
ErTBtall  aber  sofort  festwerdendes  Oel  zurück.  Brom  wirkt 
Bobstituirend  ein,  concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  Nitro- 
Teri>indungen.  Bei  längerem  Kochen  mit  Ealiiundichromat 
ond  yerdünnter  Schwefelsäure,  wovon  es  nur  schwierig  an- 
g^riffen  wird,  entsteht  neben  etwas  Benzoösäure  als  Haupt- 
prodoct  Benzophenon,  woraus  sich  Air  das  Benzjlbenzol 
die  Gonstitutionsformel  CeHa-CHs-GsHs  ergiebt.  Bezüglich 
der  Eigenschaften  des  Benzophenones  vgl.  „Acetone^^ 

Das  BenzyUoluol  CiaHu  =  66Hb-GH,-G6H4-GH8  erhielt 
Zincke  durch  Einwirkung  von  100  g  Benzjlchlorid  auf 
72  g  Toluol  and  20  bis  30  g  Zinkstaub.  Das  unter  200 
oder  210^  Uebergehende  wurde  wieder  bei  der  Dar- 
stellung des  Benzyltoluols  verwandt.  Die  Ausbeute  aus 
400  g  Benzylchlorid  und  227  g  Toluol  betrug  etwa  200  g. 
Das  Benzyltoluol  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende,  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Essigsäure  leicht  lösliche 
Flüssigkeit  Es  erstarrt  nicht  beun  Abkühlen  auf  —  30o, 
sondern  wird  nur  dickflüssiger.    Spec.  Gew.  bei  17-6®  = 


(1)  Zincke  benatart  stur  Bestimmung  hochliegender  Siedepunkte 
Thennometer,  an  denen  die  Scala  bis  80  oder  90^  fehlt,  wodurch  eine 
Verkfintung  auf  etwa  13  bis  16  oro  erreicht  wird.  Die  beiden  festen 
Punkte  dieser  Thermometer  sind  die  Siedepunkte  des  Wassers  und  des 
Naphtalins,  welchen  letateren  Geifsler  bei  760  mm  zu  217^  be- 
stimmte. 
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0*995.  Der  Siedepunkt  lag  bei  279  bis  280<^  unter  dem 
auf  O  reducirten  Druck  von  761*5  mni;  wobei  die  ganse 
Quecksilbersäule  sich  im  Dampf  befand.  Bei  der  Oxyda- 
tion mit  Ealiumdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure 
entsteht  neben  einer  kleinen  Menge  von  Methylbenzo- 
phenon  G6H5-€9-G6H4-€Hs  hauptsächlich  BenzojlbensoS- 
säure  €6fl5*GO-C6H4-G^)sH.  Bei  Anwendung  von  Salpeter- 
säure als  Oxydationsmittel  erhält  man  neben  Bensoyl- 
benzoesäure  und  anderen  nicht  näher  untersuchten  Producten 
Benzylbenzoesäure  GeHi-GHfGsHA-GesiH.  (Vgl  Säuren, 
aromatische.) 
ohiwf.  o»4  N.  Zinin  (1)  beobachtete,  dafs  die  Ohlor-  und  Brom- 

''''''^';^  ■^''"' additionsproducte  von  Kohlenwasserstoffen  in  alkoholischer 
oder  ätherischer  Lösung  durch  Zink  lebhaft  angegriffen 
und  wieder  in  die  ursprünglichen  Kohlenwasserstoffe  über- 
geführt werden.  So  verhält  sich  NaphtalintetrabromQr, 
Stilbendibromür,  Tolandibromttr  und  -dichlorttr^  sowie  die 
entsprechenden  Benzolverbindungen  (2).  Chlor-  und  Brom- 
substituiionsproducte  werden  unter  diesen  Bedingungen  von 
Zink  nicht  angegriffen.  Die  Einwirkung  des  Zinks  auf 
Chloranhjdride  organischer  Säuren  in  ätherischer  Lösnng 
scheint  nicht  so  einfach  zu  sein. 
^»»•h'b:.  Ad.  Baejer  (3)  hat  m  mehreren  Abhandlungen  üb« 
"^J^ool^Tb'das  Verhalten  der  Phenols  gegen  mehrbaaücke  Säuren 
Mittheilung  gemacht.  Die  Phenole  verbinden  sich  mit 
einer  Reihe  mehrbasischer  Säuren  (resp.  deren  Anhydriden) 
und  mit  Bittermandelöl  (4)   unter   Wasseraustritt ,  wenn 


(I)  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  1«,  178;  im  Aast.  Zeitrchr.  Ghem. 
1871,  284;  Chem.  Centr.  1871,  452;  Cbem.  Boc.  J.  [8]  •,  1041.  - 
(2)  Vgl.  diesen  Bericht  :  „Tetrachlorbenzyl".  ~  (8)  Deutsob.  oh.  Qei< 
Ber.  1871,  457,  555  u.  658;  Dingl.  pol.  J.  SOt,  149  u.  358;  Zeitichr. 
Chem.  1871,  545;  Chem.  Centr.  1871,  421  u.  675;  SiU.  Am.  J.  [3]  M, 
203 ;  BuU.  soc.  chim.  [2]  1«,  184  n.  877 ;  Chem.  8oc  J.  [2]  •,  833, 
699  u.  910.  —  (4)  Nach  einer  im  nSohften  Jahresbericht  sa  beapreobeii' 
den  Untersuchung  von  Baeyer  reagiren  alle  Aldehyde  auf  die  Phenol« 
unter  Wasserabspaltung. 


■toir«. 
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dia  GemiBch   entweder   ftar   sich  oder   unter  Zusatz   von  gej^t*  »<är. 


Gljcerin  oder  von  Schwefelsäure  erhitzt  wird.  Die  ent-  staren; 
siebenden  Verbindungen,  die  Phenol farhstoffe j  sind  keine  m*. 
Aetherarten;  einige  sind  indifferente  Substanzen ,  andere 
sind  in  Kali  löslich  und  zwar  mit  intensiver  Farbe,  die 
durch  Beduction  verschwindet.  Die  farbigen  Verbindungen 
bezeichnet  B  a  e  7  e  r  mit  der  Endung  -em^  die  redu- 
orten  mit  -in.  —  Phenol :  Während  Phtalsäureanhjdrid  für 
nch  erst  in  höherer  Temperatur  auf  Phenol  einwirkt,  er- 
hält man  bei  mehrstündigem  Erwärmen  von  10  Thl.  Phenol, 
5  Tbl.  Phtalsäureanhjdrid  und  4  Thl.  Schwefelsäure  auf  . 
120  bis  130^  eine  rothe  Masse,  die  nach  dem  Auskochen 
mit  Wasser  ein  Harz  liefert,  das  sich  beim  Auskochen  mit 
Benzol  in  ein  gelblich-weifses  Pulver  verwandelt.  Durch 
Lösen  in  Kali  und  Fällen  mit  Salzsäure  erhält  man  das 
IkaUSn  des  Phenols  als  flockigen  harzartigen  Niederschlag 
ron  beinahe  weifser  Farbe,  der  kömig  zusammensinkt  und 
oacb  dem  Trockenen  bei  100^  der  Formel  GsoHüG«  ent- 
spricht : 

Das  Pbtalätn  löst  sich  in  Kalilauge  mit  prachtvoller 
Fachunfarbe.  Es  ist  isomer  mit  dem  Phtalsäurephenol- 
ätber  und  scheint  sich  neben  diesem  beim  Erhitzen  von 
Phenol  mit  Phtalsäurechlorid  zu  bilden;  wenigstens  erhält 
man  dann  auf  Zusatz  von  Kali  eine  Flüssigkeit  von  der 
Farbe  des  Phtalelns,  während  ein  Oel  ungelöst  bleibt,  das 
höchst  wahrscheinlich  Phtalsäurephenoläther  ist  BeimEr- 
bitsen  der  Lösung  von  Phtalein  in  Kalüauge  mit  Zink- 
Btanb  ent&rbt  sich  die  Flüssigkeit  fast  sofort  und  Salzsäure 
fillt  daraus  das  PJUalin  des  Phenols  GsoHiaO«  in  weifsen 
Körnern,  deren  farblose  Lösung  in  Kalilauge  sich  an  der 
Loft  langem  färbt,  wahrscheinlich  unter  Bückbildung  von 
Phtalein.  Letzteres  bildet  sich  auch  daraus  beim  Erhitzen 
an  der  Luft.  Aehnhch  wie  die  Phtalsäure  wirken  Mellith- 
säure  und  Pyromellithsäure  auf  Phenol.  Für  das  Äurin 
giebtBaeyer  die  Formel  GwHto^s»    ^   das  Aurin  mit 
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g«^V»^.  KrystallwasBer  die  Formel  GtsHs^Oio,  für  das  Leukoaurin 
sl^^t*:  die  Formel  €i5fl2oOi  und  &ir  die  Bildung  des  letzteren  die 
«off«.     Gleichung  : 

a-Naphtol  :  Das  Verhalten  des  a-Naphtols  gegen 
Säuren  hat  J.  Grabow8ki(l)  auf  Veranlassung  von 
Baeyer  untersucht.  Beim  Kochen  des  Naphtols  mit 
Phtalsänreanhydrid  förbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkelgrün 
und  beim  Ausziehen  der  erkalteten  Masse  mit  Alkohol 
hinterbleibt  das  Anhydrid  des  Phtaleina  des  Naphtols 
GisHieOs  als  weifse  Substanz ;  die  aus  heifsem  Benzol  in 
prachtvoll  glasglänzenden^  schwach  gelblich  gefärbten  Erj- 
stallen  auskrystallisirt.  Ist  in  Kalilauge  unlöslich  und  ver- 
wandelt sich  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in  einen 
grünen  Körper.  Durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  ent- 
steht ein  rother  Körper,  der  die  Zusammensetzung  G^gHigOg 
zu  haben  scheint.  Bei  zweistündigem  Erhitzen  eines  Ge- 
misches von  Naphtol;  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  anf 
110  bis  115<^  entsteht  eine  dunkle ,  theilweise  in  Alkohol 
lösliche  Masse.  Der  in  Alkohol  unlösliche  Theil  löst  sich 
in  heifsem  Benzol  und  beim  Erkalten  krystallisiren  farh- 
lose  Warzen,  die  ein  Gemenge  verschiedener  Verbindungen 
sind.  Durch  (15maliges)  Umkrjstallisiren  derselben  ans 
Benzol  erhält  man  das  Anhydrid  des  Carbonetns  des  Naph- 
tols GaiHisOi  in  schönen  farblosen  glänzenden  Krystallen, 
die  sich  in  concentrirter  Kalilauge  in  der  Kälte  gar  nicht. 
aber  in  der  Wärme  ein  wenig  lösen,  indem  die  Flüssig- 
keit sich  schwach  grün  f&rbt.  Es  entsteht  nach  der 
Gleichung  : 

€0,  +  2  GioHgO  =  eMHit^a  +  2  H,0. 

Beim  Erhitzen  von  Phtalsäurechlorid  mit  Naphtol  anf 
dem  Wasserbade  entsteht  unter  Salzsäureentwickelung  eine 


(1)  In  der  dritten  Abhandlang  von  Baeyer;  weitere  ICtäieiloDg  : 
Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1871,  725;  im  Aqbb.  Chem.  Centr.  1871,  694. 
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grtme,  zum  Theil  in  Terdlinnter  kalter  Kalilauge  lösliche  ^^^°jhr 
Masse.    Durch  wiederholte  fractionirte  Fällung  der  Lösung    BiÜnn' 
in  Kali  mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  aus  Benzol  er-     ItoA. 
hält  man  kleine  braune  Krystallc;  die  sich  mit  schön  blauer 
Farbe   in   Kali  lösen    und  bei  100  bis   110^    getrocknet 
die  Znsammensetzung  GssHigO«  -|-  VsHsO  haben.     Diese 
Verbindung  bildet  sich  nach  der  Gldchung  : 

Q^B^O^Ck  +  3  ^loHgO  =  ^tsHisO«  +  8  HCl. 

Naphtol  und  Pyromellithsäureanhydrid  geben  beim 
Schmelzen  eine  schwarze  harzartige  ^  in  Alkohol  leicht 
lösliche  Masse.  Durch  Auflösen  in  Kali  und  fractionirtes 
Fällen  mit  Salzsäure  läfst  sich  daraus  das  saure  Pyro- 
neUitk^n  des  Naphtols  GaoHigOs  gewinnen.  Es  bildet  ein 
braunes  Pulver^  das  sehr  leicht  mit  grüner  Farbe  in  Kali 
ISslich  ist.     Seine  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

Dabei  wird  das  zuerst  sich  abspaltende  Wasser  wieder 
unter  Bildung  von  zwei  Carboxjlgruppen  gebunden.  Beim 
Erhitzen  mit  Besorcin  und  Schwefelsäure  entsteht  ein  neuer 
Farbstoff I  der  einer  Gruppe  angehört^  die  Grabowsky 
als  ysecundäre  Phenolfarbstoffe^  bezeichnet.  —  Resordn  : 
Phtalsäureanhydrid  und  Besorcin  geben  nach  Baeyer 
beim  Erhitzen  auf  195^  das  Phtaletn  des  Resorcins  (Fluores- 
cdn).  Ana  der  Lösung  der  Schmelze  in  Alkohol  wird  es 
durch  Wasser  in  Flocken  gefällt.  Aus  Alkohol  krystallisirt 
es  in  kleinen  dunkelbraunen,  zu  Krusten  vereinigten  Kry- 
stallen  von  der  Zusammensetzung  GsoHigGs.  Seine  Bildung 
erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

Aus  der  Lösung  in  Kali  fiOlen  es  Säuren  als  ziegel- 
rothes  Pulver ,  das  der  Formel  GsoHuGe  entspricht.  Die 
rothe  Lösung  in  Ammoniak  zeigt  in  hohem  Mafse  grüne 
Fhiorescenz.  In  alkalischer  Lösung  wird  es  durch  Zink- 
staub in  das  farblose  PlUalm  des  Resorcins  (Fluorescin) 
übergeflLhrty  das  durch  Chromsäure  wieder  in  das  Phtalein 
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g^Tmlhr- verwandelt  wird.  Das  Phtalöln  ftrbt  Seide  und  WoUe 
niHüTi  ohne  Mordant  schön  gelb.  Nach  starkem  Erhitzen  mit 
IToff«*'  Schwefelsäure  entsteht  auf  Wassersosatz  ein  rother  Körper, 
der  sich  in  Alkalien  mit  blaner,  durch  Zinkstanb  roth 
werdender  Farbe  löst.  Mit  diesem  Beductionsproduct  kann, 
wie  mit  Indigküpe,  blau  gef&rbt  werden,  aber  die  Farbe 
ist  weder  schön,  noch  acht.  Mit  Bemsteinsäureanhjdrid 
erhitzt  liefert  Besordn  das  dem  Fluoresoein  gleichende 
Succinetn  des  Besorcins.  Beim  Erhitzen  von  Beaorcin, 
Oxalsäure  und  Schwefelsäure  entsteht  eine  gelbe  Maase, 
die  sehr  wahrscheinlich  Euxan^an  (1),  das  danach  das  Cor- 
bonmn  des  Resorcins  Gi%Bl^&i  wäre,  enthält  Mellithsänrey 
Pjromellithsäure  und  Phtalsäurealdehjd  geben  dem  Phtalcin 
ähnliche  Substanzen.  —  Hydrochinon  giebt  beim  Erhitsen 
mit  Phtalsäure  und  Schwefelsäure  ein  rothes,  in  Kali  mit 
violetter  Farbe  lösliches  Phtalein,  das  mit  Eisenoxjd  und 
Thonerde  gebeiztes  Zeug  ungefähr  wie  Bothholz  färbt.  — 
Erbitzt  man  Brenzcatechin  mit  Phtalsäureanhydrid  und 
Schwefelsäure  und  versetzt  darauf  mit  Wasser,  so  entsteht  eine 
grünliche  Flüssigkeit,  die  mit  Kali  eine  schnell  verschwin- 
dende blaue  Farbe  zeigt  —  PyrogaUol  :  Durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  von  1  Tbl.  Phtalsäureanhydrid  mit 
2  Tbl.  PyrogaUol  auf  190  bis  200<^  erhält  man  eine  Masse, 
die  sich  in  heifsem  Wasser  zu  einer  dunkelrothen  Flüssig- 
keit  auflöst,  aus  der  sich  beim  Erkalten  kleine  Krystalle 
des  Phtaleins  des  Pyrogallols  (OaU^n)  ausscheiden.  Mit 
Alkohol  giebt  es  eine  krystallisirte  Verbindung.  Löst  man 
es  ohne  Anwendung  von  Alkohol  in  einer  concentrirten 
Pyrogallollösung  und  fällt  durch  Wasser,  so  zeigt  es  die 
Zusammensetzung  CtoHuOg;  nach  dem  Trocknen  bei  180^ 
entspricht  es  der  Formel  GioHitO?.  Es  entsteht  nach  der 
Gleichung  : 


(1)  Jahntber.  f.  1869,  59S. 
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Der  ans  heifsem  yerdünntem  Alkohol  umkrystalliBirte  .Jilir';;;!!,. 
Körper   ist    in   anffallendem  Licht    braanroth,  in    durch-    mII^i 
{tUeodem    biau ,    löst   sich   mit   rother  Farbe    schwer    in  ^^'!^' 
heifsem  Wasser  und  ist  in  kaltem  fast  unlöslich.   In  Aether 
ist  er  schwer  löslich^   ohne  denselben  zu  fttrben.    Alkohol 
löst  ihn  mit  dunkelrother^  Kalilauge  mit  prachtvoll  blauer, 
nach   einiger  Zeit   mifsfarbig   werdender   und   Ammoniak 
mit  violetter  Farbe.     Färbt  mit  Thonerde  und  Eisenoxyd 
gebeiztes  Zeug  ähnlich  wie  Bothholz.     Bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure  liefert  das  Galleln  Oxalsäure  und  Phtal- 
aaore.     Durch  Kochen   von  Qalleln  mit  Zink,  Schwefel- 
säure und  viel  Wasser  entsteht  eine  bellrothgelbe  Lösung, 
108  der  sich  nach  dem  Abfiltriren  von  etwas  Harz  beim 
Erkalten    krystallinisch  erstarrende  Oeltropfen  abscheiden. 
Beim  Stehen  bilden  sich  grolse  braunrothe  Krjstalle  von 
(mit  GaUein  verunreinigtem)  OaUtn   GtoHisOi,    die    sich 
leicht  in  trockenem  Aether  lösen.    Aus  dieser  Lösung  aber 
scheiden  sich  nach  wenigen  Minuten  grofse  glänzende  farblose 
KrystaUe  ab,  die  nur  noch  schwierig  in  Aether  löslich  sind, 
an  der  Luft  porcellanartig  werden  und  zu  einem  röthlichen 
Pulver  zerfallen.     Man  krystallisirt   das  Oallin  am  besten 
ans  einer  wässerigen  Lösung  von  Pyrogallol  um.    Es  löst 
sich   darin   in    der  Wärme    mit   grofser   Leichtigkeit  und 
bystallisirt   beim  Erkalten  in  glänzenden,    fast   farblosen 
Rbombo^dem   und   Prismen.     Es   ist  in   kaltem  Wasser 
schwer,  in  heifsem  leichter  löslich  und  scheidet  sich  daraus 
beim   schnellen    Abkühlen    in    krystallinisch    erstarrenden 
Oeltropfen,  beim  langsamen  in  grofsen  Krystallen  ab,  die 
in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind.     Es  ffirbt  sich  sowohl 
in  wässeriger  Lösung  als  in  fester  Form  sehr  leicht  roth. 
Gebeiztes  Zeug  fl&rbt  es   wie  Oallein.   —  Durch  Erhitzen 
von   Ghillein   mit   20  Theilen   concentrirter  Schwefelsäure 
auf  200®  (bis  eine   mit  Wasser    erwärmte  Probe    dunkle 
Flocken  bildet,  ohne  die  Flüssigkeit  zu  färben),  Eingiefsen 
der  Masse  in   viel   Wasser  und  Auswaschen  des  Nieder- 
schlages    mit      heifsem     Wasser     erhält      man      reines 
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gege.' mehr-  CöTulein  690H10O7 ,   dsA  beim   Erwärmen   im  Wasgerbade 


bailaehe 


Biinr«!.;  ZU  eliier  spröden;  bläulich-schwarzen  Masse  eintrocknet, 
MoV  die  beim  Drücken  etwas  Metallglanz  annimmt  Verkohlt 
beim  Erhitzen  unter  Bildung  eines  äuTserst  geringen  üeurb- 
losen  Sublimats.  Mit  Zinkstaub  erhitzt  liefert  es  in  ge- 
ringer Menge  einen  festen  gelben  Kohlenwasserstoff.  Aus 
der  heifsen  olivenbraunen  Lösung  in  Schwefelsäure  kiy- 
stallisirt  es  in  harten  Warzen.  In  Wasser ,  Alkohol  und 
Aether  löst  es  sich  äufserst  wenig,  in  Essigsäure  leichter 
mit  schmutzig-grüner  Farbe.  In  heifsem  Anilin  ist  es 
leicht  mit  prachtvoll  indigblauer  Farbe  löslich,  die  bei  Zn- 
satz von  etwas  Alkohol  oder  Essigsäure  bestehen  bleibt 
Bei  gröfserer  Verdünnung  scheiden  sich  blaue  Flocken  ab. 
Eine  solche  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerte  Lösung 
förbt  Wolle  indigblau.  Alkalien  lösen  das  Cörulem  mit 
schön  grüner  Farbe,  die  sich  an  der  Luft  nicht  verändert; 
mit  Erden  giebt  es  grüne  Lacke.  MitThonerde  gebeiztes 
Zeug  wird  dadurch  grün,  mit  Eisenozyd  gebeiztes  braun 
gefärbt;  diese  Farben  sind  so  beständig  wie  Krappfarben. 
Durch  Reductionsmittel  (namentlich  Ammoniak  und  Zink- 
staub) geht  das  Cörulein  in  Görulin  über,  das  auch  durch 
gelindes  Erwärmen  von  Qallin  mit  Schwefelsäure  zu  ent- 
stehen scheint  Es  löst  sich  leicht  mit  gelber  Farbe  in 
Aether  und  zeigt  in  dieser  Lösung  schön  grüne  Fluores- 
cenz.  —  Eine  grofse  Anzahl  organischer  Säuren  (auch 
Bittermandelöl,  Aceton  u.  s.  w.)  wirken  in  ähnlicher  Weise 
wie  die  Phtalsäure  auf  Pyrogallol  ein.  —  Phloroglucin 
aus  Morin  dargestellt  giebt  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure 
mit  Phtalsäureanhydrid  einen  gelben ;  Morin  einen  rothen 
Körper. 
B.n.01.  A,    \^,    Hofmann  (1)    beobachtete,    dafs    erstarrtes 

Benzol,  von  welchem  man  in  der  Kälte  alles  Flüssige  hatte 


i  (1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1871,    162;     DingL  pol.  J.  !••,  499; 

I  im  Ausz.  Zeitschr.  Chem.  1871,    818^;    Ghem.  Centr.  1871,  198;  ChenL 

[  8oc  J.  [2]  O,  219. 
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abtropfen  lassen,  eine  nicht  unerhebliche  Menge  von  Mutter- 
lauge einschliefst.  Um  diese  Mutterlauge  zu  entfernen^ 
bedient  sich  Hof  mann  eines  durch  Zeichnung  verdeut- 
lichten Apparates  (Beart'sche  Kafifeemaschine);  den  schon 
Mansfield(l)  zu  gleichem  Zwecke  benutzte.  Dieser  be- 
steht aus  einem  8  bis  10  cm  weiten  und  40  bis  ÖO  cm 
hohen,  unten  geschlossenen  Messingcylinder ,  in  dem  sich 
em  dicht  schliefsender,  vielfach  durchbohrter  Kolben  mittelst 
eines  Eisenstabes  auf  und  nieder  bewegen  läfst.  L&fst 
man  bei  herabgedrücktem  Kolben  das  zu  reinigende  Benzol 
in  dem  Cylinder  gefrieren,  indem  man  durch  Rühren  die 
Bildung  gröfserer  Kiystalle  verhindert,  und  zieht  dann  den 
Kolben  in  die  Höhe,  so  wird  die  Mutterlauge  in  den  unter 
demselben  entstehenden  luftleeren  Baum  hineingeprefst  und 
das  Benzol  im  Zustande  der  Reinheit  erhalten. 

Bei  zweistündigem  Erhitzen  von  Benzol  (lg)  ^it "tkl woSr" 
Schwefel  (0'82  g)  in  evacuirten  zugeschmolzenen  Röhren 
(von  ca.  150  cbcm  Inhalt)  auf  400  bis  500o  erhielt  Fr. 
Schulze  (2)  neben  viel  Schwefelwasserstoff  wenig  einer 
kohligen  Substanz,  indem  verhältnifsmäfsig  wenig  Schwefel 
nnangegriffen  blieb.  Beim  Verdunsten  des  weingeistigen 
Auszuges  des  Röhreninhalts  bildeten  sich  nicht  näher 
untersuchte  gelbe  Krjstallkrusten  und  lange  Nadeln. 

Zachar.  Heys  (3)  theilte  eine  Untersuchung  über 
Benzolhexachlorid  mit.  Das  nach  Le simple  (4)  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Benzol  dargestellte  Benzol- 
hexachlorid krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  weniger 
gut  ausgebildeten  Krystallen,  dagegen  aus  Benzol  in 
grolsen,  farblosen,  prachtvoll  glänzenden  und  vollständig 
durchsichtigen  monoklinen  Krystallen.  Es  schmilzt  bei 
157^     Das  aus  dem  Benzolhexachlorid  durch  Kochen  mit 


(1)  Jahrwber.  t  1847  n.  1848,  711.  ^  (2)  Deatsoh.  oh.  Ges.  Ber. 
1871,  33;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1878,  83;  BulL  boc.  chim.  [2]  IS, 
103;  Chem.  Boc  J.  [2]  •,  219.  —  (3)  Zeitschr.  Chem.  1871,  273; 
im  AiMB.  Chom.' Centr.  1871,  626;  BoU.  soc.  ohim.  [2]  le,  309; 
Cbem.  000.  J.  [2]  •,  1028.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866,  663. 
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alkoholischem  Kali  dargestellte  reine  TricJdorbeneol  siedete 
constant  bei  207^  ond  erstarrte  beim  Erkalten  unter  0^ 
krystallinisch.  Die  Angabe  von  Vohl(l),  daTs  das  Benzol- 
faexachlorid  durch  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure 
in  eine  in  Nadeln  oder  grofsen  Tafeln  krystallisirende 
Substanz  übergehe ,  ist  unrichtig.  Auch  ein  Gremisck  von 
rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure 
wirkte  beim  Kochen  darauf  nicht  ein.  Beim  Srhitzen 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigs.  Kalium  auf 
löO®  zersetzt  sich  das  Benzolhezachlorid,  indem  sich  Chloi^ 
kaliam  ausscheidet.  Die  alkoholische  Lösung  liefert  beim 
Verdunsten  neben  wenig  einer  flüssigen  Verbindung,  die 
wahrscheinlich  Trichlorbenzol  ist,  farblose,  in  Wasser  un- 
lösliche; in  heifsem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  weniger  lös* 
liehe  Krystalle,  die  bei  260^  weder  schmelzen,  noch  sich 
verändern. 

DS:!r  V.  Meyer   und   O.  Stüber  (2)    haben    durch    Er- 

tragen von  Dibromanilin  in  mit  salpetriger  Säure  nahezo 
gesättigten  Alkohol  j^te^^es  Dibrombenzol  GeH^Brt  (3)  er- 
halten.    Die  Reaction    beginnt    schon   in    der  Kälte  und 
wird  durch  Erwärmen  vollendet    Das  aus  dem  Beaetions- 
product  mit  Wasser  gef&llte,  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen von  gleichzeitig  gebildetem  Harz  getrennte,  ge- 
trocknete  und    rectificirte  Dibrombenzol  ist   eine  fiurblose, 
wasserhelle,  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  216^ 
(uncorrigirt)  siedet  und  bei  — 28^  noch  vollkommen  dflnn- 
flüssig  ist.    Bei  Behandlung  eines  Oemenges  von  Dibrom- 
benzol, Jodmetbyl  und  trockenem  Aether  mit  Natrium  ent- 
stand keine  Spur  eines  Benzolkohlenwasserstoffs,   sondern 
nur  hochsiedende  Producte.   Beim  Eintragen  dieses  Dibrom- 
benzols   in   äufserst   stark  rauchende  Salpetersäure  zeigte 
sich    keine    bemerkbare   Beaction,   aber   beim  Erwärmen 


(1)  JfthrMber.  f.  1806,  568.  •  (2)  In  der  in  diegem  Bericht  «Btor 
,1  Amine ,  «xomatiaohe*  mitgetheilten  Abbendlong.  —  (8)  Jsbreiinr.  f* 
1867,  609. 
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bancol. 
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löste  es  rieh  imd  beim  Erkaltea  schieden  sich  lange  con- 
centrisch  gruppirte  Nadeln  ab^  die  sich  auf  Zusatz  von 
Wasser  vermehrten  und  durch  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol 
rein  erhalten  wurden.  Die  Verbindung  bildet  dann  feine 
verfilzte  glänzende  lichtgelbe  Nadeln ,  die  constant  bei 
60  bis  6P  schmelzen.  Es  zeigt  daher  dieses  flüssige 
Dibrombenzol  manche  Verschiedenheiten  mit  dem  von 
Biese  (1)  erhaltenen  flüssigen  Dibrombenzol. 

0.  St  üb  er  (2)  erhielt  beim  Eintragen  von  Tribrom- 
aoilin  (durch  Behandlung  von  salzs.  Anilin  mit  Brom  dar- 
gestellt) in  mit  salpetriger  Säure  gesättigten  Alkohol  ein  neues 
TrihromieHßol  GeHsBrs  (3).  Die  Reaction  beginnt  schon 
in  der  Kälte  und  wird  durch  Erwärmen  vollendet.  Beim 
Eikalten  der  Flüssi^eit  scheiden  sich  reichlich  lange 
knane  Nadeln  von  rohem  Tribrombenzol  aus,  von  dem 
durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  oder  Fällen  derselben 
mit  Wasaer  noch  mehr  erhalten  wird.  Da  es  nicht  gelingt 
durch  Umkrystallisiren  den  Farbstoff  zu  entfernen^  so  wird 
das  abgeprefste  Product  destillirt  und  das  Destillat  aus 
siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Man  erhält  so  feine 
weifse  Nadeln,  die  sich  wenig  in  kaltem,  schwierig  selbst 
in  siedendem  Alkohol  lösen.  Schmelzp.  118*5^.  Es  subli- 
mirt  schon  im  Wasser  bade  langsam  in  weifsen,  der  subli- 
mirten  Benzoesäure  ähnlichen  breiten  Nadeln.  St  üb  er  ist 
der  Ansicht,  dafs  ihm  die  Stellung  1, 2, 3  zukomme. 

Nach  V.  V.  Richter  (4)    wirkt  Kohlensäure   bei  Ge-  JJ;/;^",*;;, 
genwart  von  Natrium  auf  in  Xjlol  gelöstes  Parabromnüro- 
benzol  bei  140^  nicht  ein.     Das  Bromnitrobenzol   war   aus 
Dimtrobenzol  vermittelst  Paranitranilin  erhalten  (5). 


(1)  Jabnsber.  f.  1869,  387.  —  (2)  Deutsch,  ob.  Qes.  Ber.  1871, 
961.  —  (3)  Jabiesber.  f.  1864,  628;  f.  1866,  568.  —  (4)  Deutsch, 
eh.  Ges.  Ber.  1871,  21;  un  Ausz.  Sill.  Am.  J.  [3]  9,  208;  Bull, 
soc.  dkiBL  [2]  IS,  108;  Chem.  Centr.  1871,  83.  —  (6)  Jshresber.  f. 
1866,  467. 


448  OiganiBche  Chemie. 

HÜ^rwiI  Kaliumhydrat  wirkt  nach  Merz  und  B.  Coray(l)  beim 
Erhitzen  heftig  auf  Nürobenzol  unter  Entwickelung  brenn- 
barer Dämpfe  ein.  Weniger  heftig  ist  die  Reaction  bei 
Anwendung  von  mit  Anilin  verdünntem  Nitrobenzol.  Eme 
solche  Mischung  entwickelte  bei  anhaltendem  Kochen 
merklich  Ammoniak  und  beim  Eing^efsen  des  Beactions- 
productes  in  überschüssige  verdünnte  Salzsäure  entstand 
ein  schmieriger  Niederschlags  aus  dem ;  nach  Entfernung 
eines  sauren  Harzes  mittelst  Natronlauge;  durch  Umkrj- 
stallisiren  aus  Aether- Weingeist  oder  besser  Destilliren  des 
Niederschlages  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  des  sofort 
erstarrenden  rothen  Destillats  aus  Aether- Weingeist  Azo- 
benzol  erhalten  wurde.  Die  Mutterlaugen  des  (direct  in 
Aetherweingeist  gelösten)  Azobenzols  scheinen  Azoa^- 
benzol  zu  enthalten  j  wenigstens  gaben  sie  ähnlich  aus- 
sehende gelbliche  Nadeln.  Beim  Destilliren  von  rdnem 
Nitrobenzol  mit  Kaliumhydrat  wurde  neben  Azobenzol 
auch  Anilin  erhalten;  dabei  entwich  Ammoniak  und  ver- 
blieb viel  Kohle.  Anilin,  Azobenzol  und  Ammoniak  sind 
nicht  die  ersten ,  sondern  die  letzten  Producte  der  Ein- 
wirkung von  Kaliumhydrat  auf  Nitrobenzol.  Unmittelbar 
nach  der  ersten  heftigen  Beaction  löst  sich  fast  Alles  in 
Wasser  auf;  Salzsäure  ftlUt  aus  ^eser  Lösung  dunkle 
Flocken  eines  nicht  näher  untersuchten  sauren  Harzes  aus. 
—  Aehnlich  heftig  werden  andere  Nitrokörper,  wie  .^«^0- 
toluol,  Nüronaphtalin  u.  s.  w.  durch  KaUumhydrat  ange- 
griffen. Nitrotoluol  lieferte  unter  starker  Verkohlung  und 
Ammoniakentwickelung  Toluidin,  Anilin;  Azobenzol  war 
dagegen  nicht  nachzuweisen.  Auch  hier  entstehen  zunächst 
saure  Harze.  Dinürobenzol  und  Dinüronaphtalin  ver- 
glimmen förmlich  unter  fast  vollständiger  Verkohlung  beim 
Erhitzen  mit  Kaliumhydrat.  Weniger  heftig  als  dieses 
wirkt  Natriumhydrat. 


(1)   DeatK»h.  oh.  Oes.  Ber.  1871,  981. 
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E.  Wroblevsky  (1)  bat  aus  den  von  Ihm  (2)  ausSj; 
Meta-  und  aus  Paratoluidin  dargestellten  Dibromtolaidinen 
durch  Eintragen  derselben  in   mit  salpetriger  Säure  kalt 
gesättigten  Alkohol    zwei   isomere  Dtbromtoluole  erhalten. 
Die  Beaction  geht  schon  in  der  Kälte  vor  sich  und  man 
erhält  neben  Aldehyd  fast  die  theoretische  Menge  derselben. 
Das  aus  Metatoluidin   erhaltene  Dibromtoluol  krystallisirt 
in  langen  Nadeln^  ist  fast   unlöslich   in  Wasser    und  nicht 
besonders    leicht   in   Weingeist.     Siedep.  239^^   Schmelzp. 
42*0^    Dordi  Nitriren  desselben  entsteht  Dtbromnürotoluol 
GTRJäTf(JS&^),  das  aus  Alkohol^  in  dem  es  nicht  besonders 
löslich   ist,    in   schönen  Nadeln  krystallisirt ,    die   bei  59^ 
BchmehEen.      Aus   Paratoluidin    dargestelltes    Dibromtoluol 
kiystallisirt     ans    Weingeist     leicht    in     langen    Nadeln. 
Sdunelzp.  6(fi,  Siedep.  24P.   Es  giebt  beim  Nitriren  Dti&rom- 
nitrotoluol  G7H5Brs(NOs)  i    das  in  Weingeist  leicht  löslich 
ist  Qnd  in  prismatischen  Erystallen  anschiefst.     Schmelzp. 
124^     Diese   beiden  Dibromtoluole   sind   isomer  mit  dem 
TOD  Fittig(3)  und  mit  den  beiden  von  Wroblevsky  (4) 
früher  erhaltenen.   Wroblevsky  hält  es  flir  wahrschein- 
lich, dafs  dem  aus  Paratoluidin  die  Stellung  (1,  2,  6);  dem 
ans  Metatoluidin  die  Stellung  (1,  2,  5)  zukommt. 

£.  Wroblevsky  (5)  erhielt  Orthometadibramtoliwl 
GrHfBr»BrBi  durch  Zerlegen  des  PerbromidsGTH^Br.NsBrs 
ans  oBrom-mToluidin  mit  absolutem  Alkohol.  Es  ist 
identisch  mit  dem  durch  Bromiren  des  Orthobromtoluols 
entstehendem  Dibromtoluol  (6).  Das  Dibrom-orthotoluidin 
6TH6Br,„.(NH,).  liefert  nach  Wroblevsky  (7)  bei 
Eliminimng  der  Amidogruppe  das  DibronUoltiol  G^BL^Br^^, 


BromdarlTftto 
Tolnoli. 


(1)  Zeitaeltt.  Cbem.  1871,  809;  im  Aubs.  Ghem.  Centr.  1871,  428; 
Bqü.  we.  cbim.  [2]  le,  132;  Chem.  8oo.  J.  [2]  •,  686.  —  (2)  Jah- 
rwber.  f.  1869,  684 ;  ygl.  diesen  Bericht  unter  Amine.  —  (3)  Jahresber. 
t  1867,  664.  —  (4)  Jafaresber.  f.  1870,  528.  —  (5)  Zeitachr.  Cbem. 
1871,  186.  —  (6)  Jahreaber.  f.  1870,  628.  —  (7)  Zeitaohr.  Chem.  1871, 
271. 
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^TioVJSl'  Es  ist  eine  Flüssigkeit,  die  noch  nicht  bei  —20^  krystdlisirt 
Spec.  Gew.  bei  22«  tsr  1812.  Siedepunkt  246o.  Der 
Geruch  erinnert  an  Bromtoluol.  Beim  Nitriren  geht  es  in 
NürodibronUoluol  C7H6(NOt)BrsBi  ttber,  das  aus  Bensin 
in  Prismen  auskrystallisirt^  die  bei  79^  schmelsen.  —  Eb 
sind  demnach  alle  sechs  isomere  Dibromtoluole  bekannt : 


Bdhmelsp. 


Siedep. 

8peaG«w. 

345« 

— 

241» 

289» 

288  bis  289<^ 

1-812(19«) 

246» 

1-812(22«) 

287» 

1-8127(19«) 

€,H.Br,(NO,) 
Bchmelgp. 


OrHaBr^NH^ 
Sämiehp. 


Aus 
Tolaol  : 

An« 
Dibrom- 
paratoltti' 

din  : 

Aus 

Dibrom- 

metatolni- 

din  : 

Aof 
Ortho- 
brom- 

tolaolond 
Ortbo- 
brom- 

metatolui- 
din  : 

AnB 

Dibrom- 

ortho- 

tolnidin  : 

Aus 

Ortbo- 

brompara- 

tolnidin  : 


p-m 
1,3,4 


o-o 
1,  2,  6  (?) 


o-m 
1,  2,  6  (?) 


m-o 
1,  2,  8  (?) 


107  bil  108« 


60« 


124« 


73«? 


42-6« 


69« 


60«? 


Flüssigkeit 


86  bis  87« 


88« 


m-m 
1,8,6 


FlSssigkeit 


p-o 
1,2,4. 


Flfissigkeit 


79« 


92-6«  ? 


86  bis  87« 


96«. 


Orthobrom-metajodtoluol  GTHeBroJ^  erhält  man  nach 
Wroblersky  (1)  dm^h  Zerlegung  des  Diasoderivates 
von  Orthobrom-metatoluidin   mit  Jodwasserstofisftore.     Es 


(1)  Zeitsofar.  Chem.  1871,  211. 
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ift  flflflflig,  erstarrt  nicht  bei  — 30^,  siedet  bei  260^  und 
riecht  dem  Bromtolnol  ähnlich.  Spea  Gew.  bei  18<^  =^  2«  139. 
Durch  Nitriren  entsteht  daraas  Nüro-orihobrom^^netajod' 
tobiolGjUi(^Qf)Br^Jja)  ^as  sich  leicht  in  Weingeist  löst  und 
dsrtas  in  Prism«!  auskrystallisirt.  Schmelzp.  86^.  —  Durch 
Eintngen  von  Tribromorthotoluidin  C7H4BrBrfn(NHt)o  in 
mit  salpetriger  Säure  gesättig^n  Alkohol  stellte  Wrob- 
lerskj  (1)  TribrcnUoluol  GtH^rBn^  dar.  Es  krystalli- 
sirt  ans  Bensdn  in  langen  seideglänzenden  Nadeln^  di«  in 
Alkohol  schwer  löehch  sind,  bei  70^  schmelzen  und  bei 
^  ohne  Zersetzung  sieden.  Beim  Nitriren  desselb^ 
eotiteht  NkrotrOranUoluol  €9H4(Ne,)Brs ,  das  in  Alkohol 
ackwer  USslich  ist  und  aus  Benzin  in  bei  215^  schmelzenden 
BMien  krystallisirt  (2). 

Th.  Zincke  (3)  hat  die  Versuche  von  Fittig  (4)  "'•Jll^^Jr'* 
tt6r  die  Einwirhung  von  Nairium  auf  BranUoluol  wieder- 
holt Es  wurde  eine  ätherische  Lösung  von  festem  Brom- 
tolsol  anter  starker  Abkühlung  mit  der  nöthigen  Menge 
NiMom  behandelt,  das  Beaciionsproduct  mit  Aether  aus- 
googen,  dieser  und  das  entstandene  Toluol  abdestillirt,  der 
sjnipdicl:e  Bttckstand  in  wenig  Aether  gelöst  und  mit 
vid  Alkohol  versetzt,  worauf  sich  beim  Verdunsten  des 
Afithers  eine  greise  Menge  eines  festen  gelben,  in  Aether, 
Cbloroform  und  Benzol  leicht  löslichen,  in  Alkohol  schwer 
iMichen  Körpers  absdued,  der  nicht  näher  untersucht  wurde. 
Das  FüttaA  wurde  vom  Alkohol  befreit  und  der  Bückstand 
destDürt  Es  ging  ein  farbloses  Oel  über,  das  gröTsten- 
tbeik  kiystallinisch  erstarrte.  Durch  Abgiefsen  des  flüssigen 
TheSes  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  des  festen  aus 
Alkohol  und  aus  Aether  erhielt  Z  i  n  ck  e  ein  Ditolyl  G14H14  (5)- 


C«ff«n 
Hatriom. 


(1)  SMiielur.  C%em.  1871 ,  271.  --  (2)  BesfigUoh  der  erwUhii«» 
rabrtitairlwi  Tolnidiiie  Tgl.  tUeMn  Bericht  :  Anine,  aromatiBcbs.  — 
(S)  I>eiilMli.  eh.  Oee.  Her.  1«71 ,  806 ;  un  Axm.  ZeitMhr.  Ohem.  1871, 
S09;  Cbeia.  Oeatr.  1871,  404;  Biül.  boo.  ohim.  [2]  ES,  266;  Chem. 
Soe.  J.  [S]  •,  5ie.  _   (4)  Jahmber.  f.  1866,  686.  —  (6)  Fittig  gab 
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Beim    langsamen    Verdunsten    einer   ätherischen    LösuDg 
krystalüsirt  es  in  glasglänzenden  Prismen,  beim  Erkalten 
einer  heifs  gesättigten  alkoholischen  Lösung  in  weifsen,  an- 
einandergereihten Blättchen.     Die  Krjstalle  gehören  nacb 
Messungen   von  vom  Bath   dem  monoklinen  System  an. 
Es  ist   das  Verhältnifs  von  a  (Klinodiag.)  :  b  (Orthod.)  : 
c  =  11671  :  1  :  0-71417,  Neigung  von  a  zu  c  =  93<«6«/,'. 
Comb.:ooP.ooP2.(ooP2).c»Pc».(cx>Poo).(Poo).  — Poo. 
Poo.  —  P.     Durchkreuzungszwillinge   nach   dem  Gesetze  : 
Zwillingsebene   die  Fläche  Poo.      Es   ist  der  Winkel  von 
oo'P  :  ooP'  =   98^42';    (Poo)  :  oo'P  =   118«18-  (Poo): 
ooP'  =  114^.      Die   Hauptaxen    der   zum   Zwilling   ver- 
bundenen   Individuen   bilden   den   Winkel   122^^22*,   resp. 
bV3S'.      Der   Schmelzpunkt   der  Krjstalle  liegt  bei  12V, 
Beim  Versetzen .  einer  ätherischen  Lösung  mit  Brom  ent- 
steht keine   Ausscheidung^   sondern    nur   eine  braunrothe 
Färbung  der  Flüssigkeit.     Das  neben  diesem  Paraditolyl 
erhaltene  aromatisch  riechende  Oel  siedete    nach  wieder- 
holtem  Fractioniren   bei  283  bis  288^   und  hatte    nahesa 
die   Zusammensetzung    eines   Ditolyls.       Bei   Anwendung 
von    rohem    Bromtoluol   und   von    Chlortoluol    zur   Dar- 
stellung  von   Ditolyl  wurde  nur    sehr    wenig   der    festeo 
Modification;    dagegen    mehr    farbloses    aromatisches   Oel 
erhalten.    Das  aus  Chlortoluol  dargestellte  kochte  bei  273 
bis  278^;    entsprach   der  Formel  GiaHu   und   ist  vielleicht 
identisch  mit  dem  von  Fittig  aus  rohem  Bromtoluol  er- 
haltenen Ditoljl.  —  Gleichzeitig   mit  Zincke    untersachte 
W.  Louguinine  (1)   die  Einwirkung  von  Natrium  auf 


frOher  (Jahreeber.  f.  1866,  587)  an,  dtSa  eich  unter  den  IVodaoteii  d«r 
Einwirkimg  Yon  Natriom  auf  Bromtoluol  Stilben  GiA^  finde.  Porch 
diese  Beobachtungen  Ton  Zincke  Teranlafet  hat  nun  Fittig  (ZeÜMhr. 
Chem.  1871,  298)  den  früher  als  BtUben  beschriebenen  K&per  tod 
Neuem  untersucht  und  geftinden,  dab  er  kein  Stilben  ist,  sondem  6a& 
er  mit  dem  von  Zincke  beschriebenen  Ditoljl  identisch  ist  — 
(1)  Deutsch,  eh.   Ges.   Ber.    1871,   614;    Gan.   ohim.  ital.  1871,  39d{ 
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festes  HoDobromtohiol.   Longuinine  bestätigt  im  Wesent- 

licheo  die  von  Zincke  erhaltenen  Resultate.   Er  empfiehlt, 

bei  der  Einwirkung  des  Natriums  statt  des  Aethers  zwischen 

60  und  100^   siedendes  Steinöl  zu  verwenden,  da  hierbei  . 

die  Reaction  ruhiger  verläuft.   Er  erhielt  aufser  Erjstallen, 

die  bei   117  bis  119<»   schmolzen ,    bis  96<>   flüssig   blieben 

oDd  dann  plötzlich  wieder  erstarrten,  ein  nach  mehrmaligem 

Redificiren    zwischen   277  und  282  (uncorrigirt)   siedendes 

flfiisiges  Ditoljl.     In    leichtem    Steinöl   gelöstes   flüssiges 

MoDobromtoluol  (1)  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von 

Nttrimn  nicht  angegriffen,  erwärmt  man  aber  eine  Mischung 

Reicher  Volume  von  Bromtoluol  und  Steinöl  mit  Natrium 

QQf^efkhr  6  Tage  lang  auf  50^,  so  erhält  man  als  Producte 

der  Eeaction  Toluol,  geringere  Mengen  von  Erjstallen  und 

ein  iwischen     272  und  217^    destillirendes    Oel.    —  Da 

Nitrimn   auf   flüssiges  Monobromtoluol    bei    gewöhnlicher 

Temperatur  (15®)  nicht  reagirt,  wohl  aber  stark  auf  festes, 

80  lilst  sich  flüssiges  Bromtoluol  von  dem  nach  dem  Aus- 

ftrcreo  darin    noch  vorhandenen  festen  Bromtoluol   in  der 

Weise  trennen  ,    dafs   man   die  Lösung  in  dem  dreifachen 

Volmn  Steinöl  so  lange  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 

Natrium  behandelt,   als   dieses  noch  verändert  wird.    Auf 

diese  Weise    gereinigtes   flüssiges   Monobromtoluol   siedet 

bei  180-5  bis  181«. 

P.  Jan  na  seh  (2)  hat  durch  Behandeln  von  krjstalli-  ^J^oV' 
srtem    Bromtoluol  (3)    mit   Jodmethyl   und    Natrium    ein  ^  ^J,«)!"* 
luystallisirtes  Dimethylbenzol  erhalten.      Es  siedet  constant 
bei  136^,    schmilzt   bei  15«    und    scheidet    sich    aus    einer 
kleben  Menge  flüssiger  Beimengung  des  Rohproductes  in 
ungewöhnlich  grofsen,  monoklinen  Prismen  aus. 


un  An«.  ZtttMhr.  Ghem.  1871,  567;  Chem.  Centr.  1871,  469;  BnlL 
foc.  ohim.  [2]  le,  181.  —  (1)  Dieses  war  doroh  aohtmaUges  Aus- 
kneten Ton  der  festen  Modifioation  möglichst  getrennt  worden  und  sie- 
dete ooDitant  swischen  180*6  and  181^  —  (2)  Zeitsohr.  Chem.  1871, 
117;  im  Aon.  Chem.  Centr.  1871,  275;  BuU.  soo.  ohim.  [2]  Ift,  275; 
Cihem.  8oeL  J.  [8]  •,  509.  —  (8)  Jahresber.  f.  1869 ,  407. 
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*hilÄTjJj''  Mit  heifser  concentrirter  Natronlauge  yöllig  von  Phenol 
'daT  ^fli'bb  befreites  und  danach  anhaltend  über  Natrium  fractionirtes 
hochsiedendes  rohes Theeröl liefert,  nach P. Jannasch (1), 
Bchliefslich  zwei  ganz  constant  zwischen  161  und  165^  und 
165  und  169<^  übergehende  Destillate,  die  bei  Einwirkung 
von  Brom  in  der  Kälte  mehr  oder  weniger  compacte  tafel- 
förmige grofse,  in  Aether  ziemlich  leicht  lösliche  Erystalle 
in  beträchtlicher  Menge  absetzen.  Aus  der  ätherischen 
Lösung  erhält  man  das  Licht  stark  brechende,  monokline, 
sehr  regelmäfsig  ausgebildete  Erystalle,  die  bei  86  bis  87^ 
schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  unter  Bromwasser 
stoffentwickelung  sich  zersetzen.  Ihre  Zersetzung  erfolgt 
schon  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  beim  Liegen  an  der 
Luft.  Der  Analyse  nach  kommt  ihnen  die  Formel 
GsHeBrtO  zu.  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht 
Pikrinsäure;  bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam  bildet 
sich  eine  Monobromverbindung ,  die  sich  destUliren  l&ßt 
(Siedep.  212  bis  216<^)  und  gut  krystallisirt  Sie  sobmilst  bei 
38  bis  39^,  schwärzt  sich  ebenfalls  beim  Aufbewahren  nnd 
löst  sich  sehr  leicht  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und 
Alkohol. 
Toiiri«ii-  E.  Grimaux  (2)  erhielt  durch  Erhitzen  von  Toltyles- 

chlorid  GsHgCls  (3)    mit   sehr  concentrirter    alkoholisdier 

Kalilösung  den  Monäthyläiher  des  ToUyUnglycoUG^EL^^^ 

als  eine  angenehm  riechende,  bei  250  bis  2S)29  siedende 
Flüssigkeit,  die  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol  nnd 
in  Aether  löst.  Beim  (Erhitzen  desselben  mit  Beosoyl- 
chlorid  auf  150^  entsteht  ein  hellgelbes,  dickes,  stark  aroma- 
tisch  riechendes  Oel,  das  wahrscheinlich  der  Benzoösänre- 
äther  des  Aethyltollylenalkohols  ist.  Alkoholische  Kali- 
lösung giebt  damit  benzoes.  Kalium.    Mit  wässeriger  KaH- 


(1)  ZeÜBchr.  Chem.  1871,  468.  ^  (2)  Gompt  x«nd.  9S,  1883;  im 
Anw.  B«U.  000.  ohim.  [2]  IS,  106;  Zeitsohr.  Chem.  1871,  598.- 
(8)  Jahrwber.  f.  1870,  686. 


Chlorid. 
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lö^UDg  liefert  Tollylepchlorid  eine  gelbe,  iMnorphe,  in  i^Uen 
Ltenngsmittelp  qplösliche  Substanz,  die  erst  gegen  300^ 
schmilzt  und  die  sonstigen  Eigenschaften  derjenigen  Körper 
besitzt,  die  sich  beim  Erhitzen  von  ToIIylenchlorid  mit 
Wasser  anf  200o  bilden.  Nürotoüyhnohlorid  G^R^(JSIQ%)C\% 
wird  durch  {jösen  von  Toll7lenchlori4  in  den^  fünf-  bis 
secbsfiiMsheD  Gewicht  rauchender  Salpetersäure,  Au^^llen 
mit  Wasser  und  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  erhalten.  E9 
kiystallisirt  in  gl^nze^den  Blättern,  die  bei  Ab^  schmelzen. 
Es  bleibt  leich^  flüssig,  riecht  angenehm,  löst  sich  Leicht  in 
Alkohol  uiid  in  Aether  und  bleibt  beim  Vardunsten  des 
letzteren  in  Oeltropfen  zurück.  Julian  erhält  es  in  j^rystajl- 
len  durch  Auflösen  in  Alkohol  bei  einer  unter  dem  Schmelz- 
punkt liegenden  Temperatur  und  Abkühlen  jler  Lösung 
durch  eine  Kältemischung.  Die  Mutterlauge  liefert  beim 
freiviUigen  Verdunsten  eine  weitere  Erjstallisation.. 

Erhitzt  man,  nach  A.Epamerling  und  C. Engler (1), ^^^ijjj" 
secDndären  Aethylbenzolalkohol  G6H6-GH(OH)-GH,  (2) 
Gjoigß  Zeit  mit  Cfalorzink  am  Bückflufskühler,  so  giebt  er 
Wasser  ab  vnd  beim  darauffolgenden  Abdestilliren  geht 
eine  viel  Ben;Eo)  enthaltende  Flüssigkeit  über,  aus  der  sich 
durch  oftmaliges  Fractioniren  eine  geringe  Menge  einer 
xwischen  144  und  150o  siedenden  Flüssigkeit  isoliren  läfst, 
d^ea  EigeiiBchalien  mit  denen  des  BtyroU  G^Hs-GHi-CHa 
aas  dem  Storax  übereinstimmen.  Auch  bei  Einwirkung 
TOB  alkoholischer  Kalilauge  ^uf  Chloräthjlbenzol  GeHs- 
GHCl-GHs  (2)  acheint  Sfyrol  zu  entstehen  und  zwar  in 
TerhältniTsmärsig  gröfserer  Menge,  als  nach  der  ersten 
Methode. 

Bdm    Bromiren    von    SteinkohlentheerölpseudocumolpMudoeainoi. 
behufs  Darstellung   von  l^onpbrompseudocumol  ui^d  Frac- 


(1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1871,  147;  im  Ann.  Chem.  Centr. 
1S71,  194;  ZeitBobr.  C^exn.  1871,  846;  Chem.  Sqp.  J.  [2]  •,  258; 
BqU.  MC  ohim.  [2]  ES,  272.  —  (2)  Dieser  Bericht  S.  462. 
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tioniren  des  Productes  erhielten  F.  Jannasch  QodE 
SüSBenguth  (1)  ein  fente^ Dibrompseudocumol  G^ißii- 
Nach  dem  Abpressen  zwischen  Fliefspapier  und  Umkry- 
stallisiren  ans  Alkohol  schmolz  es  constant  zwischen  63  nnd 
640.  Siedepunkt  277  bis  278.  Es  ist  in  Aether,  Bensol 
und  Chloroform  sehr  leicht  löslich^  wenig  in  kaltem  Alko- 
hol; leichter  in  kochendem ,  woraus  es  in  langen  dtlnnen 
Nadeln  krystallisirt.  Es  ist  isomer  mit  dem  von  Fittig 
und  Stör  er  (2)  beschriebenen  Dibrommesitylen. 

E.  Carstanjen  (3)  hat  aus  dem  Thjmol  den  eot- 
sprechenden  Kohlenwasserstoff;  das  Thymo-Cymol  GioHii, 
dargestellt.  Thymol  wurde  unter  Zusatz  Ton  Phosphor- 
oxjchlorid  mit  der  entsprechenden  Menge  Phosphonuper- 
chlorid  erwärmt.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Phosphor- 
oxychloridfl  wurde  mit  Wasser  behandelt,  in  Aether  gelöst^ 
diese  Lösung  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  der  Aether 
abdestiUirt.  Das  so  erhaltene  Chlorid  enthielt  viel  Phos- 
phorsäure.  Da  dasselbe  selbst  im  Vacuum  nicht  unzersetzt 
zu  destilliren  war,  wurde  das  unreine  Chlorid  in  schwach 
sauer  gehaltener  Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt 
und  das  entstandene  rohe  Thjmocymol  über  Natrium  recti- 
ficirt.  Es  ist  eine  leichtbewegliche  Flüssigkeit  von  &ebr 
angenehmem;  thjmianähnlichem  Geruch;  es  erstarrt  niete 
yi  einer  Kältemischung  und  siedet  bei  173<^.  Beim  Ozj- 
diren  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  liefert  es 
Terephtalsäure ;  es  haben  demnach  die  Seitenketten  (Medijl 
und  Propyl  oder  Isopropyl)  die  Stellung  1,  4.  —  Bei  Ver- 
suchen, Thymol  mittels  Zinkstaub  oder  durch  concentrirte 
Jodwasserstoffsäure  zu  reduciren,  wurden  ungenügende  fie- 
sultate  erhalten. 

Zur  Darstellung  von  Diphenyl  (4)  bereiteten  A.  E  ngel- 


(1)  Zeitsohr.  Cbem.  1871,  454.  —  (2)  Jabresber.  f.  1867,  705.- 
(8)  J.  pr.  Cbem.  [2]  S,  68;  im  Au8z.  Cbem.  Ceatr.  1871,  459;  Ann. 
obim.  pbys.  [4]  9S,  878;  Cbem.  Boo.  J.  |2]  •,  850.  —  (4)  Jahreibar. 
f.  1862,   416. 
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hardt  und  P.  Latsch  ino ff  (1)  zunächst  BrombcMol,  "»'''•"''• 
iodem  Sie  zu  780  g  Benzol  und  25  g  Jod  1256  g  Brom 
auf  einmal  zusetzten  und  nur  gegen  Ende  der  sehr  ruhig 
Terlanfenden  Reaction  kurze  Zeit  im  Wasserbade  erhitzten. 
Das  bei  nacbheriger  Destillation  des  mit  Aetznatron  ge- 
waschenen und  mit  Chlc^calcium  getrockneten  Productes 
unter  169^  üebergehende  wird  mit  Aetzkali  gewaschen, 
mit  Chlorcaicium  getrocknet,  durch  Behandeln  mit  trockener 
Kohlensäure  von  den  letzten  Spuren  von  Bromwasserstoff 
und  Wasser  befreit  und  darauf  mit  170  g  feingeschnittenem 
Natrium  zusammengebracht.  Die  Beaction  wird,  falls  sie 
nicht  Yon  selbst  eintritt,  durch  gelindes  Erwärmen  einge- 
leitet; während  der  Einwirkung  mufs  sorgftltig  gekühlt 
werden.  Beim  darauffolgenden  Destilliren  hinterbleibt  neben 
Bromnatrium  ein  schwarzer,  in  Alkohol  und  in  Wasser  un- 
JSflficher,  in  Benzol  theilweise  löslicher  Körper,  der  beim 
Erhitzen  schmilzt  und  sich  beim  stärkeren  Erhitzen  ver- 
flfichtigt  Das  Destillat  enthält  aufser  Benzol  und  Diphe- 
njl  eine  bdm  Erkalten  erstarrende  Flüssigkeit,  die  bei  der 
Temperatur  einer  Berzelius'schen  Lampe  nicht  über- 
destillirt  und  durch  das  Erhitzen  nicht  zersetzt  wird.  Man 
erhält  120  g  aus  Weingeist  umkrystallisirtes  Diphenjl.  — 
Ans  dem  hieraus  dargestellten  diphenyldisulfos.  Kalium  (2) 
wurde  dnrch  Schmelzen  mit  der  dreifachen  Menge  Aetz- 
kali, Auflösen  in  Wasser  und  Versetzen  mit  Salzsäure  ein 
▼oluminöser,  aus  feinsten  Blättchen  bestehender  Nieder- 
schlag erhalten,  welcher  wahrscheinlich  die  Verbindung 
G;H4(S0sK)  .  C6H4(9H)  war.  Beim  Erhitzen  derselben 
flir  sich  destillirte  ein  Fhenol  GisH8(0H)s  über,  wohl  nach 
der  Gleichung  : 

Dieses    Phenol    krystallisirt    aus     kochendem   Weingeist. 


(1)  Zeitfclir.  Chem.  1871,  S69;  im  Aoss.  Chem.  Centr.  1871,  548; 
BnlL  soe.  chim.  [3J  !•,  828.  —  (S)  Yg).  diesen  Berieht  :  Snlfosanreii, 
aromaikisehe. 
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Durch  Bebandeln  mit  Ghlorbensyl  entsteht  der  in  EaU  un- 
lösliche Aeiker  GitH^(GiB.iQ)i,  der  aus  siedendem  X7I0I 
krjstallisirt.  —  Beim  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges 
gleicher  Gewichtstheile  von  trockenem  diphenyldisulfos. 
Kalium  und  Ojankalium  entsteht  ein  fester  weifser  Körper 
[CitH6(GN)i?]y  der  sich  nicht  in  Wasser  löst,  ans  sieden- 
dem Weingeist  in  dttnnen  Nadeln  kzystallisirt  ujid  beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  unter  Anmioniak- 
entwickelung  ein  lösliches  Kalisalz  [GitHs(COsK)t?]  liefert 
X^teÜ^.'  Durch  Auflösen  von  Dinitrodiphenyl  in  kalter  rauchen- 

der Salpetersäure  oder  Auflösen  von  Diphenjl  in  einem 
erheblichen  Ueberschusse  einer  Mischung  gleicher  Volume 
rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure 
und  nachheriges  Fällen  mit  Wasser  erhielt  S.  M.  Losa- 
nitsch(l)  TetranürodtphBnjfl  Gi%EU(^QtU  ^^  weifsgelbO; 
völlig  amorphe ,  in  Wasser  unlösliche  Masse.  Es  ist  in 
Alkohol  etwas  löslich ,  noch  mehr  in  Aether,  krystallisirte 
aber  aus  keinem  Lösungsmittel  und  wurde  immer  nur  sIb 
amorphe^  zerreibliche,  bei  140^  schmelzende  Masse  erhalten. 
Schwefelanmionium  oder  Zinn  und  Salzsäure  geben  damit 
Reductionsproductei  von  denen  jedoch  keines  isolirt  wer- 
den konnte. 
^''dlT^ra'"'  ^'  Limpricht  und  H.  Schwanert  (2)  theiltenmit, 
dafs  Sie  die  beiden  von  Zinin  (3)  aus  Tolantetrachlorid 
^  G14H10CI4  dargestellten  isomeren  Chlartolane  GiiHx^Clf  schon 
früher  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Toluylen,  2  Mo).  Fhos- 
phorsuperchlorid  und  etwas  Phosphoro;iE:7chlorid  auf  170*^ 
erhalten  haben.  Sie  bestätigen  die  Angaben  von  Zinin 
bezüglich  des  Schmelzpunktes^  der  Löslichkeit  und  des 
Verhaltens  gegen  Natriumamalgam.    Sie  haben  weiter  ge- 


(1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1671 ,  404 ;  im  Anas.  ZeitMhr.  Caiam. 
1671,  697;  Ghem.  Gentr.  1671,  404;  BoU.  soo.  ohim.  [S]  IS,  968; 
Chem.  Boo.  J.  [S]  •,  609.  —  (8)  Deutsch,  oh.  Qes.  Ber.  X871,  879; 
im  AßMm.  Zeitschr.  Chem.  1871,  506;  Chem.  Ceu^.  1671,  404;  BolL 
BOG.  ohim.  [2]  IS,  268.  ~  (8)  Dieser  Bericht  8.  460. 
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fanden;  dafii  beide  beim  Erhitsen  mit  weingeiatigem  Kali  '^''i^B^" 
auf  180^  Tolan  neben  Chlorkalinm  liefern;  dafs  ihre  &the- 
riache  LöanDg  mit  Brom  yermischt  beim  Verdonsten  die 
Verbindung  Gi^HioCla  unverändert  Burttckläfst;  dafs  jede 
dieser  beiden  isomeren  Verbindungen  beim  Destilliren  zum 
Theil  in  die  andere  übergeht,  was  auch  beim  Erhitzen  mit 
Eisessig  und  essigs.  Silber  auf  200^  der  Fall  ist ,  wobei 
Acetylverbindungen  nicht  entstehen.  Bei  der  Behandlung 
des  Tolans  mit  Phosphorsuperchlorid  entstehen  gelbliche, 
bei  137  bis  146^  schmelzende  Nadeln  und  weifse  glasglän- 
sende^  bei  150^  schmelzende  Prismen,  welchen  beiden  Ver- 
bindungen zufolge  der  Chlorbestimmung  die  Formel  CuHbCI« 
sunkommen  scheint  Mit  Brom  liefert  Tolan  ebenfalls 
zwei  isomere  Verbindungen,  von  welchen  die  eine,  in  Schttpp* 
dien  krystallisirende,  bei  200  bis  206<^  schmelzende,  schon 
froher  von  Limprioht  und  Schwanert  (1),  die  andere 
bei  64^  schmelzende  von  Jena  (2)  beschrieben  wurde* 
Bei  mehrstOndigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170  bis  ISO^^ 
gdien  beide  Modificationen  theilweise  in  einander  über. 
Beim  Destilliren  wird  die  mit  niedrigerem  Schmelzpunkt 
grö&tentheils  in  die  mit  höherem  verwandelt,  während  letz- 
tere unter  diesen  Umständen  fast  keine  Veränderung  er- 
leidet Mit  weingeistigem  Kali  und  Natriumamalgam  geben 
beide  Tolan.  Eriiitzt  man  mit  Wasser  anhaltend  auf  200^  und 
höher,  so  entsteht  Benzil,  Tolan  und  Bromwasserstoff.  Wird 
BronUolan  mit  Eisessig  und  essigs.  Silber  auf  120<^  erhitzt, 
so  bilden  sich  neben  Benzil  und  Tolan  weifse,  bei  107^ 
schmelzende  Erystalle  der  Verbindung  Gi4Hio(€9H80i)Br; 
lädt  man  die  Temperatur  auf  140  bis  150^  steigen,  so  er- 
hilt  man  nur  Benzil  und  Tolan.  Beim  Schmelzen  von 
Solfotolansäare  mit  KaK  entsteht  kein  Tolanalkohol.  In 
rauchender  und  beim  Erwärmen  auch  in  gewöhnlicher 
Schwefelsäure  löst  sich  Tolan  mit  brauner  Farbe  auf;  das 


(1)  Jahretber.  f.  1S67,  676.  —  (8)  Dessen  Iiuulgnraldiflsertetioii. 
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Baryum-  und  CalciamBalz  ist  ebenfalls  brann  geftrbt,  &tifsert 
leicht  löslich  in  Wasser  und  nicht  zum  Kiystalliairen 
zu  bringen.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  und  Vermischen  der 
Schmelze  mit  Salzsäure  entwickelt  sich  schweflige  Säure; 
Aether  entzieht  dann  der  Masse  ein  Benzoesäure  und 
Phenol  enthaltendes  braunes  Oel. 

MoJS^^  Benzyüetrachlorid  G14H10CI4  liefert,  nach  N.  Z  i  n  i  n  (1), 
*"'^'  bei  Einwirkung  von  Zink  in  alkoholischer  Lösung  zwei 
isomere  Verbindungen  GüHioCls,  von  denen  die  eine  weifse, 
glänzende,  rhombische  Blätter  bildet,  die  bei  153^  schmel- 
zen und  sich  in  10  Th.  kochendem  Alkohol  lösen,  die 
andere  in  langen  Nadeln  oder  sechsseitigen  Prismeü  luy- 
stallisirt,  die  bei  &i^  schmelzen  und  sich  fast  in  jeder  Menge 
kochenden  Alkohols  lösen.  Beide  sind  leicht  löslich  in 
Aether  und  in  Essigsäure,  destilliren  unzersetzt,  werden 
weder  von  Zink  ftir  sich,  noch  bei  Gegenwart  von  Essig- 
säure angegriffen,  werden  in  alkoholischer  Lösung  durch 
Natriumamalgam  in  Tolan  übergeführt  und  durch  alkoho- 
lische Kalilösung  bei  150^  nicht  verändert  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Zink  allein  oder  von  Zink  und  Essigsäure 
auf  Benzyltetrachlorid  entstehen  stets  aus  10  Th.  Benzjl- 
tetrachlorid  2*2  bis  2*4  Th.  der  in  Tafeln  und  b-0  bis 
ö'2  Th.  der  in  Nadeln  krystallisirenden  Verbindung. 

fom'.i:"^!».         J.  Bljuducho  (2)  hat  in  der  Absicht,  ein  DtphsnyJn 

""tuiiJ^y  formen  darzustellen,  ein  Gemenge  von  Brombenzol  und 
Methylenjodid  mit  Natrium  behandelt.  Dabei  entwich 
Aethylen  und  konnten  bestimmte  Producte  nicht  erhalten 
werden. 

**"*HBr*'"  Wird  Stäben  mit  rauchender  Bromwasserstoffisäure 
einige  Zeit  auf  150  bis  1G0<^  erhitzt,  so  nimmt  es,  nach 
Th.  Zincke   (3),    Brom    und  Wasserstoff  auf  und   Ke- 


(1)  In  der  S.  48S  sngeilihrten  AbhaDdlnng.  —  (2)  Zeitsohr.  Ghem. 
1871,  868;  Chem.  Centr.  1871,  646;  Cbem.  800.  J.  [9]  •,  10S7.  — 
(8)  DeatMh.  oh.  Ges.  Ber.  1871,  842;  Ghem.  Centr.  1871,  797. 
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fert    eine  Verbindung;    die    wahrscheinlich    der   Formel 
G^yGBBr-GBrGtRi  entspricht. 

N.  Zinin  (1)  hat  Dtoxyl^piden  CssHmOs  erhalten  ^'*"' 
durch  Uebergiefsen  von  25  g  möglichst  fein  vertheiltem 
Oxylepiden  (2)  mit  20  g  Eisessig,  Versetzen  mit  einer 
Lösung  von  12  bis  15  g  Chromsäure  in  150  g  Eisessig 
und  vorsichtiges  Erwärmen  auf  90  bis  %^,  bis  die  Flüssig- 
keit eine  g^lbe,  aber  keine  blaue  Farbe  zeigte.  Beim  Er- 
kalten der  Lösung  scheidet  es  sich  in  grofsen  rhombischen^ 
£ut  quadratischen  Tafeln  aus,  die  dm*ch  Waschen  mit 
Weingeist  und  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  gereinigt 
werden.  Es  schmilzt  bei  157<>  und  erstarrt  zu  einem  Harz, 
das  beim  Erhitzen  auf  150^  wieder  krystallinisch  wird.  Löst 
äch  in  24  Th.  siedendem  Alkohol  von  95  Proc. ;  beim  Er- 
kalten einer  solchen  Lösung  bleibt  darin  nur  Vn  gelöst. 
In  kahem  Eisessig  ist  es  fast  unlöslich,  löst  sich  aber  in 
etwa  der  gleichen  Gewichtsmenge  von  siedendem.  Chrom- 
säure  liefert  damit  Benzoesäure  und  Benzil ;  Beductions- 
mittel  wirken  nicht  darauf  ein.  Selbst  schwaches  alkoho- 
lisches Ejiü  spaltet  es  in  Desoxybenzoin  und  Benzoe- 
aiore  : 

woraus  sich  die  Formel  Gi4Hio(G7H59)sO  ergiebt.  Aus 
Desozybenzoin  (3)  konnte  Dioxylepiden  nicht  erhalten  wer- 
den. —  Phosphorsuperchlorid  verwandelt  Lepiden  in  einen 
aus  Eisessig  gut  krystallisirenden  Körper.  —  Beim  Er- 
hitzen von  Oxylepiden  bis  zum  gelinden  Sieden  bildet  sich 
ein  Körper,  ans  dem  durch  alkoholisches  Kali  eine  Säure 
entsteht,  die  gut  krystallisirt,  bei  etwa  170o  schmilzt  und 
dabei  in  den  ursprünglichen  Körper   überzugehen  scheint 


(1)  ZeitBchr.  Chem.  1871,  483.  —  (S)  Jahntber.  t  1867,  417.  — 
(t)  Bwfiiwar*»  (Jahietber.  t  1870,  686)  wird  dmeh  Kali  in  Desoxyw 
beawin  and  dn»  fiinre  gespalten. 
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"^r^ir         Nach    einer   Mittheilnng    von    S.   Cannizaaro   (1) 
cbiorcy».  ^JpI^^  gasförmiges  Chlorcjan  aui  Benzjlalkohol  im  Wesent- 
lichen in    derselben  Weise  ein^  wie  festes  Chlorcjan  (2). 
Als  Hauptproducte   der  Beaction  entstehen    Benaylurethsn 
and  Benejlchlorid. 
!*«ib^b!ir'  ^'  Smn^erHng  nnd  ü.  Engler  (3)   haben  durch 

Muikohoi.  Behandlung  einer  Lösung  von  Acetophenon  in  yerdttzintem 
Weingeist  mit  Natriumamalgam  den  Mcundären  Aetkyl- 
bmzolalkohol  CbH5-€H(OH)-GH9  erhalten.  Er  krystalliurt 
aus  einer  verdünnten  weingeistigen  Lösung  in  wohlans- 
gebildeten,  bis  ein  Zoll  langen  spiefsigen  Krjstallen,  die 
sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  dagegen 
nicht  auflösen.  Schmelzpunkt  120o.  Wird  er  über  200« 
erhitet,  so  destillirt  er  zum  gröfsten  Theil  unzersetzt  übar, 
ein  kleiner  Theil  dagegen  wird  unter  Abscheidui^  von 
Wasser  zersetzt  und  es  destillirt  zugleich  eine  ölige  Flüssig- 
keit (Styrol)  über,  welche  den  mit  überdestUlirten  Alkohol 
in  Lösung  erhäk.  Das  entsprechende  Chlaräihylbetwd 
CsHs-GHCl-CHs  entsteht  aus  dem  Alkohol  bei  Einwirkung 
von  Phosphorsuperchlorid.  Es  ist  eine  ölige  fisrbk»se 
Flüssigkeit  von  angenehm  aromatischem  Geruch,  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser.  Von  letzterem 
wird  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zersetzt  (4). 
^*^  H.  Limpricht    und  H.  Schwan ert  (5)  theüten 

614H14O,.  qJqq  Untersuchung  mit  über  die  drei  isomeren  Alkohole 
^uHuOs :  Toltiylenalkohol,  Isotolujlenalkohol  und  Stilben- 
alkohol. Wird  Bromtoluylen  mit  der  erforderlichen  Menge 
von  essigs.  Silber  und  Eisessig  mehrere  Stunden  am  Rfldt- 
flufskühler   eriiitzt,  nach  vollendeter  Zersetzung  die  vom 


(1)  6a».  ohim.  iial.  1871,  88 ;  im  Ann.  Deutsch,  oh.  Gm.  Ber.  1871,  411 ; 
Cham.  80a  J.  [2]  •,  926.  —  (2)  Jahresber.  f.  1870,  688.  —  (8)  Deutnh. 
eh.  068.  Ber.  1871,  147;  im  Ann.  Chem.  Centr.  1871,  198;  Zeitnhr. 
Chem.  1871,  846;  Obsm.  Sote.  J.  [2]  e,  268;  Bodl.  eoa  eUm.  [2]  tB, 
272.  —  (4)  Vgl.  B.  466.  —  (6)  Ann.  Chem.  Phun.  1##,  iVT;  im 
Ann.  DeatBoh.  oh.  Ges.  Ber.  1871,  804. 
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Broibsilber  getrennte   Lösung  mit  Wasser  ausgefeilt;   der 
Niederschlag  wieder  mehrere  Stunden  am  Eü^dviAkllhler  ^i A«^ 
mit  weingeistigem  Kali  gekocht  und  der  nach  dem  Ver- 
dunsten  des  Weingeistes  auf  Zusatz  von  Wasser  entste- 
hende Niederschlag  aus  Weingeist  umkrystallisirt;  so  schei- 
det! ach  zuerst  aus  der  noch  ziemlich  verdtinnten  Lösung 
vollkommen  farblose^  ziemlich  grofse,  bald  tafelförmige,  bald 
mehr  prismatische  Erystalle  von  Toluylenalkohol  aus ;  dann 
liefert  die  durch  Verdunsten  concentrirte  Mutterlauge  aufser 
diesen  noch    sehr  leicht   lösliche  feine  Nadeln   von  Isoto- 
Inylenalkohol  und  zuletzt  bleibt  eine  syrupfbrmige  Mutter- 
lange^  aus  der  sich  beim  Stehen  Krystalle  abschieden.    Es 
gelang  nicht,   den  Toluylenalkohol   vollkommen    rein  und 
^OB  instantem  Schmelzpunkte  sni  erhalten ;  bezüglich  des- 
selben schwanken   die  Beobachtungen   zwischen    115  und 
146«.    Auch    durch  Erhitzen  auf  120  bis   125»,   Trennen 
de«  G^chmolzenen  vom  Ungeschmolzenen  und  Umkrystal- 
liaireB  aus  Weingeist  konnten  keine  reinen  Verbindungen 
erhalten  ^virerden.     Beide  Präparate  verhielten    sidii   beim 
Eridtaen  g^leicb;  sie   fingen  bei  120<^  an  zu  schmelzen  und 
waren  erst  bei  142^  vollständig  flüssig.   Es  scheint  demnach, 
dais  der  Toluylenalkohol  in   zwei  sehr  leicht  in  einander 
überAihrbaren  Modificationen    vorkommt;  die   durch   ver- 
schiedenen Schmelzpunkt  charakterisirt  sind.    Der  Eaatg- 
säureiUker   des  Toluylenalkohols  GiiB,i%(ß%T3.s&t)$Bi  wurde 
durch   dreistündiges  l^rhitzen   des    Alkohols    mit   Eisessig 
^18(y^  oder  vierstündiges  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
auf  IQOO,    Fällen  mit   Wasser   und  Umkrystallisiren    aus 
Alkohol   erhalten.    Er  bildet  zu  Drusen  vereinigte  kurze 
Prismen   oder  feine   weifse  Nadeln ,    deren   Schmelzpunkt 
zwischen  85^  und  116<^  varürte.    Bei  Anwendung  von  Eis- 
essig setzte  sich  aus   der  Mutterlauge    der  Krystalle  ein 
klarer^    bernsteingelber*  Syrup     ab,    der    nach    längerer 
Zeit     räemlich     hart,     abi^r     nicht    krystallinisch    wurde 
(Ci4Hu(G|HsO)Of?).    Aus  dem  Essigäther  durch  Erhitzen 
mit  Weingeist    das   Acetyl   zu   entfernen ,    gdttng    nicht 
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A»k"h!ir«  1^''''®^^  Einwirkung  von  AcetylcUorid  auf  Toluylenalkohol 
^uHuOf.  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  mehrstündiges  Erhitzen  nach 
dem  Aufhören  der  Chlorwasserstoffentwickelung  auf  100^, 
Fällen  mit  Wasser  und  ümkrystallisiren  aus  Weingeist 
erhält  man  aufser  dem  Essigäther  viel  leichter  lösliche, 
zu  kleinen  Drusen  vereinigte,  bei  bl^  schmelzende  Nadeln 
der  Chlorverbindung  Ci8Hi70sCI.  Beim  Umkrystallisireii 
aus  Weingeist  verliert  dieselbe  das  Chlor  theilweise  und 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Weingeist  auf  140<^  wird 
es  vollständig  entzogen.  Der  Röhreninhalt  lieferte  behn 
Verdunsten  einen  mit  Toluylenkrystallen  durchsetzten 
Syrup,  der  nach  möglichster  Trennung  vom  Toluylen  und 
Trocknen  bei  100<^  der  Formel  GaoHseOs  entsprach.  Ihre 
frühere  Angabe,  dals  der  Toluylenalkohol  bei  der  Oxyda- 
tion mit  Salpetersäure  Benzil  ^liefert  (1),  haben  Limp  rieht 
und  Schwanert  bei  erneuten  Versuchen  bestätigt  ge- 
funden. Brom  wirkt  auf  Toluylenalkohol  in  ätheriacher 
Lösung  nur  langsam  ein  und  verwandelt  ihn  in  Brom- 
toluylen  und  Benzyl  : 

Wird  Toluylenalkohol  mit  einer  Lösung  von  Kali  oder 
Natrium  in  Weingeist  4  bis  6  Stunden  auf  180  bis  200<'  erhitzt, 
so  entsteht  ein  brennbares  Gas  und  liefert  der  Röhreninhalt 
mit  Wasser  einen  Niederschlag,  dessen  weingeistige  Lösung 
beim  Verdunsten  Krystalle  von  Toluylen  und  einen  nicht 
krystallisirbaren  Syrup  absetzt.  Die  von  dem  Niederschlag 
getrennte  und  durch  Erwärmen  von  Alkohol  befreite 
Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  eine  Fällung, 
deren  ätherische  Lösung  beim  Verdunsten  Krystalle  von 
Benzoösäure  und  einen  dicken  Syrup  hinterläfst.  Bei  halb- 
bis  einstündigem  Kochen  von  Toluylenalkohol  mit  20pro- 
centiger  Schwefelsäure  geht  er  in  die  Verbindung  GiiRis^ 
über.     Diese  bildet   zuerst  ein  Harz  und  scheidet  sieb  aus 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  676. 


Aioouitisebe  Koblenwassentoffe  und  DeriTate.  ^65 


laomara 

Alkohol« 


wdiigeutiger  Lösung  entweder  in  Kjystallen  oder  wieder 
ab  Harz  ans;    in    leteterem  Falle  bewirkt  man   die  Um-  ^i«^u^i 
Wandlung  in  Erystalle  dmt^h  Auflösen   in  Äetherweingeist 
und  starkes  Umrühren.    Aus  den  letzten  Mutterlaugen  der 
Erystalle  scheidet  sich  eine  dickflüssige;  nicht  krystallisir- 
bare  Verbindung  von  gleicher  Zusammensetzung  aus,  die 
mit  Wasserdämpfen  schwierig  destillirbar  ist.   Die  Erjstalle 
schmeken  bei  95^.    Sie  bestehen  aus  glasglänzenden  klei- 
nen Nadehi,   die   sich  leicht  in  Aether  und  in  kochendem 
Weingeist;  viel  weniger  in  kaltem  Weingeist  lösen.  Natrium- 
imalgam  wirkte  auf   die   weingeistige   Lösung  derselben 
nicht  ein.  Beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  auf  2(Xy^  und 
Löten  des    auf  Wasserzusatz  entstandenen  Niederschlages 
in  Weingeist  wurde  der  gröfste   Theil  unverändert  wieder 
eriiaiten  und  nur  aus  den  letzten  Mutterlaugen  schied  sich 
an  Syrup  ans ;  Salzsäure  gab  in  dem  vom  Weingeist  be- 
freiten Filtrat  vom  Niederschlag  keine  Fällung.    Bei  Ein- 
viiicnng  von  Brom  auf  die  Erystalle  GhHuO  oder  deren 
Ldsong  in  heifsem  Eisessig  entsteht  hauptsächlich  Bromto- 
hjien  und    ein   unkrystallinischer^  in  Weingeist  leicht  lös- 
licher Syrup.     Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Chlor- 
acetjl  mit  Gi^HnO  auf  130<^  bilden  sich  neben  einem  brau- 
nen Harz  bei  ISb^  schmelzende  Erystalle  in  sehr  geringer 
Menge.  —  Der  IsoioluylenaOcohol,  dessen  Bildung  oben  er- 
wähnt wurde;   wird  am  besten  durch  Abpressen;  häufiges 
(Jmkrjstallisiren  und  Auslesen  der  Toluylenalkoholkrystalle 
gereinigt.    Die  reine  Verbindung  mufs  sich  rasch  und  ohne 
fiückstand  in  sehr  wenig  starkem  Weingeist  in  der  Eälte 
lösen.     Der    Isotoluylenalkuhol    krjstallisirt    aus   starkem 
Weingeist   in  sehr  feinen  farblosen  NadelU;  aus  sehr  ver- 
dünntem in  klanen  Blättchen.    Schmelzpunkt  96<^.    Durch 
zweistündiges  Erhitzen   mit  Essigsäureanhydrid   auf  160<^ 
entstehen  zwei  isomere  Verbindungen  von  der  Zusammen- 
setzung des  Essigäthers  6i4His(GsHsG)s9| ;  aus  der  wein- 
geistigen  Lösung    des   durch   Wasser    gefiültei^  Nieder- 
schlages krystallisiren  zuerst  weifse,  bei  136^  schmelzende 

a.  •.  w.  flr  1871.  30 
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M^oC  Hadeln  aus,  darauf  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  das  allmslig 
^14^14^  krjitaUiniscb  erstarrt  und  dann  beim  Umkrystallisiireii  bei 
96^  schmelzende,  den  vorigen  sehr  ähnliche  Nadeln  he£art 
Bei  halbstündigem  Kochen  von  Isotolujlenalkohal  mit  20- 
procentiger  Schwefelsäure  wurde  ein  Oel  erhalten,  ds8 
eine  der  Formel  GuHnO  nahe  kommende  Zusammeagetzaug 
besais.  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  =^  1*40)  fUbrt  den 
Isotoluylenalkohol  in  Benzoin  über.  -^  Siäbenalkokol 
nennen  Limpricht  und  Schwanert  die  VerbiBdong 
Qi4Hi40s,  welche  neben  anderen  Froducten  beim  Erhitwi 
von  Benzolin  mit  weingeistigem  Ksili  entsteht  (1)  oad 
bezeichnen  mit  dem  Namen  Hydrobenzoin,  welcher 
ihr  zuerst  von  Z  i  n  i  n  (2)  beigelegt  wurde,  die  aus  Bitter- 
mandelöl durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  sich  bildende 
Yerbindui]^  (3).  Der  Stilbenalkohol  wurde  durch  fUsf- 
bis  sechstündiges  Erwärmen  von  Benzoin  mit  alkoholisohem 
Kali  auf  dem  Wasserbade  unter  Ersatz  des  verdunstenden 
Weingeistes,  oder  durch  kürzeres  Erhitzen  auf  150<>^  Loses 
des  auf  Zusatz  von  viel  Wasser  entstehenden  Nieder* 
Schlages  in  Weingeist  und  häufiges  Umkrystallisiren  der 
sich  zuerst  ausscheidenden  Krjstalle  rein  erhalten.  Er 
krystallisirt  in  ziemlich  grofsen,  vierseitigen^  tafellormigeo 
Prismen,  die  dem  rhombischen  System,  anzugehören  schei- 
nen. Er  ist  in  Aether  und  heifsem  Alkohol  leicht,  viel 
weniger  in  kaltem  Alkohol  und  sehr  schwer  in  Wass^ 
löslich.  Schmelzpunkt  132<).  Bei  zweistündigem  Erhitzen 
mit  Eisessig  auf  170o,  Fällen  mit  Wasser  und  Lösen  in 
Alkohol  krystaUisiren  zuerst  bei  135^  schmelzende  Nadeln 
der  Essigsäureverbindung  Gi4lii9(GsI^O)i08 ,  zuletzt  h& 
77^  schmelzende,  va  Warzen  vereinigte  Nadeln  vt^t 
GiiHiiCCsHaO)^».  Unter  gleichen  Bedingiungen  liefert 
Essigsäureanbydrid  nujr  die  bei  13Ö<^  schmelzende  Diace^t 


(1)    JaliTMlMr.   t    ISTO,  &79.   —    (S)   JallMbea   f.  i8Se,   iW.  - 
(8)  jAhreebftr.  f.  1892,  366. 
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▼erinndaiig'  und  audi   bei   EiBwirkung  von  Aoetyldilorid    ^ikohoi« 
bei  gewöhDUcher  Temperatur  auf  den  Alkohol  entsteht  die-  ^14^14^1* 
selbe  Verbindung;    nur  die    loteten  Matterlaugen   setzten 
wenige  Tropfen   eines  nicht  näher  untersuchten  Oeles  ab. 
Brom  wirkt  auf  die  warme  Lösung  von  Btilbenalkohol   in 
Eisenig  naeh  der  Oleiohung  : 

fast  ohne  Bildung  von  Nebenproducten  ein.  Das  Brom- 
tolnylen  scheidet  sich  nach  24  Stunden  in  Krystallen  aus^ 
das  Benzil  wird  aus  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit 
durch  Wasser  gefUIt.  Bei  einstttndigem  Erhitzen  des 
Stilbenalkohols  mit  Natrinmäthjlat  und  Weingeist  auf  180<^ 
entstehen  neben  einem  Gas  Tolujlenhydrat,  Toluylen  und 
Bemoesilure  : 

GiA^O  =  GiA,  +  H,0  (1). 

Dnrch  halbstündiges  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
geht  der  Stilbenalkohol  in  eine  Verbindung  GiiHnO  über, 
die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer^,  in  heifsem  leichter 
löslich  ist  and  daraus  in  glasglänzenden,  bei  125^  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirt.  In  der  Mutterlauge  bleibt  ein 
Oel.  Die  Krjstalle  werden  in  alkoholischer  Lösung  von 
Natriumamalgam  nicht  verändert.  Bei  Einwirkung  von 
Brom  auf  die  trockenen  Krjstalle  oder  ihre  Lösung  in 
Essigsäure  entsteht  als  Hauptproduct  Bromtoluylen.  Das 
Verhalten  des  Toluylen-  und  Stilbenalkohols  gegen  ver- 
dünnte Schwefelsäure  eignet  sich  besonders  zu  ihrer  Unter- 
scheidung. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Phenol  aus  dem  annähernd    '*^''''' 
reinen  Handelsproduct    empfiehlt  Church   (2)^   dasselbe 
mit  einer  zur  vollständigen  Lösung  ungenügenden  Menge 
kalten  Wassers  zu  behandeln^  die  klare  Lösung  mit  reinem 


(1)  JabiMber.  f.  ia7Q^  696.  -^   (2)  Chem.  N«w8  MI,  17S ;    DiagL 

poL  j.  mmm,  280. 
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piMMi.  Kochsalz  zü  Yersetzen  und  das  als  Oel  sich  abschadende 
Phenol  über  etwas  Kalk  za  destilliren.  Der  bis  ca.  185^ 
übergegangene  Theil  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fiast 
geruchlos. 

Nach  N.  P.  Hamberg(l)  schmilzt  reines  Phenol  bm 
40  bis  41^  erstarrt  bei  39<»  und  siedet  bei  180  bis  180*0^ 
Spec.  Gew.  1066.  Es  löst  sich  bei  16  bis  17^  in  15  TU. 
Wasser^  bei  40^  in  2  Vol.  Ammoniak  von  0*96  spec.  Gtew. 
zu  einer  klaren  Lösung,  die  bei  17  bis  18®  milchig  wird. 
Es  hält  sich  (ohne  noch  bei  37^  zu  schmelzen)  im  bedeckten 
Becherglase  in  geschmolzenem  Zustande  14  Tage  und 
mehr  fast  ganz  unverändert.  Hamberg  untersuchte 
mehrere  Sorten  von  käuflichem  Phenol  auf  ihre  Veras- 
reinigungen. Aus  Seinen  Versuchen  über  die  Wirkung  des 
Phenols  und  dessen  Verunreinigungen  auf  den  Organismus 
geht  hervor,  dafs  der  flüchtigere  übelriechende  Theil  die 
namhaft  schädlichen  Wirkungen  auf  denselben  ausübt 

C.  Crump  (2)  beobachtete ^  dafs  beim  Einleiten  von 
Steinkohlengas  in  eine  Mischung  gleicher  Theile  von 
Phenol  und  Schwefelsäure  sich  die  Flüssigkeit  färbt  und 
verdickt  Durch  Eingiefsen  derselben  in  Wasser  erhält 
man  einen  rothen,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  lös- 
lichen Körper,  der  sich  in  Alkalien  mit  grüner  oder  blauer 
Farbe  löst.  Bei  mehrstündigem  Erwärmen  einer  Mischung 
von  Phenol,  Schwefelsäure  und  käuflichem  Benzol  scheint 
sich  eine  ähnliche  Substanz  zu  bilden. 

Phenol  and         E.    Patcmo  (3)   hat    die    von    Zincke    entdeckte^ 

▲nUol    ««fen 

'nliTalilk'*'*  S.  435  besprochene  Reaclion  auf  das  Anisol  angewandt.  Chlor- 
benzyl  und  Anisol  wirken  beim  Erwärmen  mit  Zink  heftig 
auf  einander  ein.  Es  entweicht  viel  Chlorwasserstoff  und 
entsteht  ein  bei  300^  übergehendes  Oel  G14H14O  = 
GeHs-GHs-GeHrOQHs;    das    schwerer    als    Wasser    und 


(1)  Deatsch.  oh.  Ges.  Ber.  1871,    761;    Dingl.  pol.   J. 
Chem.  Centr.  1871,  69S.  —   (2)   Chem.  News  94,   299.  ~ 
ohim.  itaL  1871,  689;  J.  pr.  Chem.  [2]  «,  468. 


\,  96; 
(8)  Gtfs. 


Aiomatisehe  KoUenwMsentoilb  und  Derivate.  ^gQ 

YoUkommen  dnrehnchtig  ist.  Beim  Erhitzen  mit  Jod- 
waflserstoffsäare  auf  150®  liefert  es  Jodmethyl;  in  höherer 
Temperatar  bildet  sich  dabei  ein  schwer  flüchtiges  Oel, 
das  wahrscheinlich  das  Phenol  in  freiem  Znstande  ist. 
Dasselbe  entsteht  anch  beim  Erwärmen  von  Chlorbenzyl 
mit  gewöhnlichem  Phenol  nnd  Zink.  Es  löst  sich  in 
Kaliamcarbonatlösnng  mit  schön  grüner  Farbe  und  wird 
nach  Reinigung  durch  Destillation  in  ziemlich  grofsen 
Kiystalllamellen  erhalten. 

V.  Merz  und  W.  Weith(l)  erhielten   reines  FmJta-  ^"^^V 
Morphenol  (2)  durch' Einleiten  von  Chlor  in  eine  auf  100® 
eriiitzte  Mischung  von  Phenol  mit  OhlorantimoU;  Lösen  in 
Soda,  Fällen  mit  Salzsäure ^  Destilliren  mit  Wasserdampf 
^00  150  bis  180®  und  Umkrjstallisiren.    Es  löst  sich  kaum 
in  kaltem^    wenig  in   heifsem  Wasser ,   leicht  in  Alkohol, 
Aedier  und  Benzol^  nur  mäfsig  in  Ligroin  und  krjstalli- 
lirt  ans  einer  Mischung  von  Benzol  mit  Ligrom  in  glänzen- 
de weilsen  Nadeln,    die  gegen  185®  schmelzen.     Bei  Tor- 
n'ditigem  Erhitzen    sublimirt   es  in  langen  Nadeln,    wird 
abo*  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt.     Das  Kalium^  und 
KiOrmmsak   ^cCU-OK  und  GtfCU.ONa  krystallisiren   in 
langen,  wasserfreien  Nadeln,   die   leicht  löslich  in  Aether 
nnd.    Erhitzt  man  Pentachlorphenol  mit  Aetzalkalien  kurze 
Zeit  auf  250**^   so   ist  die  Einwirkung  unvollständig,   bei 
lingerem  Erhitzen  aber  tritt  Zersetzung  unter  Bildung  von 
flnminsubstanzen  ein. 

Durch  *  mehrstündiges  Erwärmen    gleicher   Gewichts-  "^^i;^!"* 
theile  von  Phenol  und  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad« 
Sättigen  des  mit  Wasser  bis  zum  dünnen  Syrup  verdünnten 
Productes  mit  Chlor  und  Eintragen  in  Salpetersäure  von 
1-33 spec. Oew.  erhielt  A.  Faust(3)  das  von  FiBcher(4) 


(1)  Dentaoh.  oh.  Qm,  Ber.  1871,  981.  —  (2)  Laaren  t,  Ann.  ohim. 
pbys.  S,  497;  Er d mann,  J.  pr.  Chem.  99,  272.  —  (8)  Zeitschr. 
Chem.  1871,  888;  im  Auas.  Chem.  Centr.  1871,  774;  Bull.  soo.  ohim. 
[2]  1«,  317.  ^  (4)  JafaxMber.  f.  1868,  456. 
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beBchriebene  Dichlomürophenol ,    in  geringer  Menge  das 
von  Seifart(l)  dargestellte  Dichlomitrophenol  und  haopt- 
sächlich  das  firüher  von  Ihm  nnd  Saame  (2)  beschriebene 
DinÜTOchlorphenol  vom  Schmelzpunkt  IIP.     Sie   wurden 
durch   ihre  Eaüsalze  getrennt.     Dieses  Dinitrochlorphenol 
bildet  sich  auch  durch  Einleiten  von  Ohlor  in  Dinitrophenol 
vom  Schmelzp.  114^  und  durch  Beduction  von  Pikrinsäure 
mit  Schwefelammonium,    Verwandeln    des   Amidodinitro- 
phenols  in  die  Diazoverbindung  und  Kochen  derselben  mit 
Salzs&ure.    Aus  diesem  /9- Dinitrochlorphenol  entsteht  durch 
Beduction  mit  Schwefelammonium   das  ß-AmidonüroMof- 
pkenol  €6HsCl(NH,)(NOi)9,    dessen  saka.  SaU  in  gdb- 
liehen  kurzen^  in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln  krjstalii- 
sirt.      Das    Bchwtfdaawre  Sah   krystallisirt   in   gelblieben 
glänzenden,     in     Wasser     ziemlich     löslichen     Blftttem. 
Beide  Salze  färben  die  Haut  intensiv  braun«    Das  Bmryum- 
saU     (€6HsCl(NH,)(N08)e),Ba  +  4  Ht&     wird     durch 
Kochen  des  schwefeis.  Salzes  mit  kohlens.  Baryum  erhalten 
und  bildet  schwarze  feine  Nadeln,  die  in  Wasser  mit  tirf- 
brauner   Farbe    leicht    löslich  sind.  —   Das  ß-Chlomür(h 
phenol  66H4Cl(N9s)G  wurde  aus  dem  schwefeis.  ß^Axxdio- 
nitroohlorphenol  nach  der  Methode  von  Griefs  dargestellt 
Es  krystallisirt  ans  heifsem  Wasser  in  milchweiften  seide- 
glänzenden Nadeln ,   schmilzt   unter  Wasser  und  ist  etwas 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.    Es  ist  sehr  löslich  in  Aether, 
Chloroform  und  Alkohol.     Schmelzp.  111^     Das  KaUum' 
sah  GeHsCKNeOGK  +  E^Q    bildet    braune    korae,    in 
Wasser     leicht      lösliche     Nadeln.         Das     Barytmsab 
(G6HsCl(N0|)e),Ba  +  7  H«9  krystallisirt  in  gelben,  leicht 
löslichen  Nadeln.    Das  BiOersala  €6H8Cl(Net)OAg  ist  in 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
kupferbraunen,   fächerig  gruppirten  blätterartigen  Nadeln. 
8alz8.    Amidochlorjphenol   G6H4C1(NH2)9.HC1,    aus   dem 


(1)  J«hiesber.  f.  1869,  484.  *  (2)  Dssdbit  S.  481. 
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^-CblomitrOph«tiol  mittat  Zinn  und  Salzsäure  dargestolhy  ^^^^l^' 
bildet  golUiche,  in  Wasser  leicht  lösKehe  Bl&ttohen. 

H.  E.  Armstrong(l)  erhielt  durch  Einwirkung  Ton 

Salpetinraftare  auf  dichiorphenoiparasulfos.  Kalium^  das  nach 

Eolbe  und   Gau  he  (2)   dargestellt    war»    das    bei  IIP 

9vkiäthmiBß'l)twürtKAlorpkenolYori  Faust  nndSaame(3). 

Isomere  Verbindongen  entstehen  hierbei  nicht    Es  wurden 

jedesmal  SO  g   des  Kaltumsabses    in   200  g  Salpetersäure 

yon  V3ß  spec  Gew.  eingetragen   und    bei    der   unter  ge* 

rioger  Gasentwickelung    und    beträchtlicher    Temperatur- 

eriidhung  aUmiUig  eintretenden  Lösung  daAir  gesorgt,  dafs 

die  Temperatur  nicht  über  60^  stieg.     Zuletzt  erstarrt  das 

GtDfee  a«  einer  festen  Masse  von  Dinitrochlorphenol*    Die 

SJimimriiHdnng  G«Hs(N()t),C1.9E  4-  H,e  krystallisirt 

an  keifsem  Wasser  in  Gruppen  Ton   kurzen  giänaenden 

gelbes  NadelD.  Die  Natriumverhindung  Gi^%(ßQ%)%G\ .  ONa 

+  l'/fBiG     scheidet    sich    aus    der    heifsen    Lösung    in 

fiüschehi  von  kurzen  gelben  Nadeln  aus.  Die  Ammonium'oer'- 

ünätmg  G«H,(N9,),C1 .  OCNH*)  -f  IV^HgO  ist  in  kaltem 

Wssser   sehr    schwer    löslich    und    krystallifttrt   in  kursen 

bellgelben  Nadeln.     Sie  scheidet   sich  auf  Zusatz  von  Am- 

mooiak  zu  der  selbst  verdünnten  Lösung  irgend  eines  anderen 

Salzes  aus.    Die  JBaryumverbindung  (G6Hs(^Gi)sCl .  0)sBa 

4-  9VsHsO     bildet    goldgelbe     glänzende    Nadeln ;     die 

an  der  Luft  ihren  Glanz  verlieren  und  bei  150^  roth  werden. 

Die    Calciumverbindung    (€6H,(Ne,),Cl .  0)Ga   +   7H,e 

bjBtallisirt   in  langen  gelben  Nadeln.     Der  Wassergehalt 

der  Magnesiumverbindung  schwankt  von  7  bis  10  Mol.  und 

scbeint   von    der  Concentration    der  Lösung    abzuhängen. 

Sie  bildet  haarfeine  hellgelbe  Nadeln,  die  an  der  Luft  matt 

werden  und  wasserfrei  dunkel  ziegelroth  sind.    Die  iTti^^/er- 

verbindung    (G6fl«(Ne»)8Cl .  0)Gu   +  8H»G    büdet   lange 


(1)  Chem.  Bog.  J.  [8]  •,  1U2;  Zeitsohr.  Chem.  1871,  616;  Chem. 
Newf  94,  284  n.  810;  im  Aiu».  Deatsoh.  eh.  Ge§.  Ber.  1871,  580.  — 
(2)  JahiMher.  f.  1868,  602.  —  (8)  JAhz0«ber.  f.  1869,  488. 
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''ph^^icr  haarfeine,  verästelte,  seideartige,  gelblichgrüne  Nadeln,  die 
beim  Trocknen  dunkelbraun  werden  und  an  feuchter  Luft 
ihre  ursprüngliche  Farbe  wieder  annehmen.  —  Wurde 
beim  Eintragen  des  dichlorphenolparasulfos.  Kaliums  in 
die  Salpetersäure  in  der  Weise  gekühlt,  dafs  die  Tempe- 
ratur nicht  über  5^  stieg,  die  nach  zweistündigem  Stehen 
festgewordene  Masse  mit  etwas  kaltem  Wasser  behandelt 
und  dann  in  die  Ealiumverbindungen  übergefiihrt,  bo 
konnten  durch  fractionirte  Ejystallisation  drei  Terschiedene 
Verbindungen  isolirt  werden  :  1)  geringe  Mengen  des 
oben  beschriebenen  Dinitrochlorphenolkaliums ,  2)  kursa 
gelblichbraune  spröde  Nadeln  der  Kalinmverbindnng  des 
Orihonürodiohlorphenola  von  Seifar  t  (1)  (Schmehip.  125% 
die  etwa  Vs  des  ganzen  Productes  betrugen,  3)  orangefarbige 
mikroskopische   hexagonale  Tafeln   des  neutralen   Ealium- 

(OK 

Letzteres    Salz    ist   wasserfrei,    äufserst   leicht   löslich  in 
heifsem    Wasser,    mäfsig    in    kaltem.      Das    saure    Salz 

66Hs(N9t)Cl{g^^   ViHt0,  das  sich  beim  Erkalten  einer 

mit  verdünnter  Salpetersäure    versetzten    warmen  Lösung 
des  neutralen  Salzes  abscheidet,   bildet  hellgelbe  verästelte 
Büschel  seideartiger  Nadeln ,    die   sich    leicht  in   warmem, 
wenig  in  kaltem  Wasser  lösen.  —  Wird  zu  einer  gesättigten 
Lösung  von   dichlorphenolparasulfos.  Kalium  in  der  Kälte 
ein    dem  Kaliumsalz   gleiches   Gewicht  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  1*36  gesetzt,    so    scheidet   sich  unter  WSrme- 
entwickelung  fast  reines  Orthonitrodichlorphenol  aus.    Das 
Filtrat   davon   gab   nach  dem  Erhitzen  Dinitrochlorphenol. 
Wird   die   Salpetersäure   zu   der  vorher  auf  50  bis  60®  er- 
hitzten Lösung    des  Kaliumsalzes    gesetzt,    so    steigt  die 
Temperatur   noch   höher    und    entsteht   ein  Gtemenge  von 


(1)  Jahresber.  f.  1869,  484. 
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OrthonitrodicUor-  und  Dinitrochlorphenol.  Wird  die  ^^^l!^' 
Mischung  nach  Ziuatz  der  SalpeterBänre  zum  Sieden  er- 
hitst^  80  besteht  das  Product  fast  ganz  aus  Dinitrochlor- 
pheooL  —  Duch  Einwirkung  von  cblors.  Kalium  und 
Salzsäure  auf  phenolmetasulfos.  Kalium,  das  noch  etwas 
parasnlfos.  Salz  enthielt ,  Behandlung  des  rohen  dichlor- 
phenohnetasulfoB.  Kaliums  mit  Salpetersäure  und  fractionirte 
Krystallisation  der  Kaliumsalze  der  entstandenen  Nitrover- 
bindongen  erhielt  Armstrong  die  Kaliumverbindung 
des  oben  beschriebenen  Dinitrochlorphenols^  die  Kalium- 
verbindung von  Orthonitrodichlorphenol  und  die  Kaliumver- 
bindong  des  von  Schmitt  und  Olutz  (1),  sowie  von 
Fischer  (2)  dargestellten  Nürodichlarphenols  (Schmelzp. 
121  bis  122^).  Zur  Isolirung  des  Nitrodichlorphenols  wurden 
die  Matterlaugen  der  beiden  ersteren  Salze,  die  beide  in 
kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind;  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure zersetzt  und  das  Product  im  Dampfstrom  destillirt 
Der  überdestillirte  Körper  wurde  in  das  Kaliumsalz  ver- 
wandelt und  das  umkrystallisirte  Salz  mit  verdünnter 
Salpetersäure  zersetzt.  Das  Nitrodichlorphenol  wurde  in 
beträchtlicher  Menge  erhalten  und  es  ist  sehr  wahrschein- 
lich |  dafs  es  das  einzige  Product  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Dichlorphenolmetasulfosäure  ist.  Ein 
entsprechendes  Dinitrophenol  wurde  nicht  erhalten,  und 
ille  Versuche,  das  Dichlomitropbenol  in  Dinitrochlorphenol 
zu  verwandeln;  waren  erfolglos;  verdünnte  Salpetersäure 
wirkte  nicht  ein,  concentrirte  zersetzte  es  vollständig.  — 
Wird  das  oben  beschriebene  Kaliumsalz  der  Nitrochlor- 
phenolsulfosäure  für  sich  oder  selbst  in  wässeriger  Lösung 
mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*36  gelinde  erwärmt, 
so  wird  es  leicht  in  Dinitrochlorphenol  vom  Schmelzpunkt 
110  bis  111<>  übergeführt.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in 
die  kalte   wässerige  Lösung    entsteht  Nitrodichlorphenol, 


(1)  Jahxwbw.  f.  ISed,  673.  —  (2)  Jahresber.  f.  186S,  467. 
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"ibiJJiir  <Jm  w<*  als  gelbes  Pulver  ftbsclieidet    Das  Product  wurde 
im  Danipfetrom  deBtillirt  und  dann  in  das  Eotlinrnsalis  ver- 
wandelt.     Dieses  ist  wasserfrei  und  krystaliisirt  in  flachen 
tiefrothen  dichroüischen  Nadeln,   die  dem  durch  Nitxmmg 
von  Dichlorphenol  erhaltenen  KaliumsalsB  vollständig  gleichen. 
Das    mit   verdünnter  Salpeters&ure  daraus   abgeschiedene 
Phenol  schmolz  bei  122  bis  128*,  das  aus  Dichlorphenol 
bei  121  bis  122^.  — *  Orthönärodichlorphenol  löst  sich  leidit 
in    warmer  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*36;    Waaser 
scheidet  es  aus  dieser  Lösung  wieder  ab.    Durch  Salpeter- 
säure  vom  spec.  Oew.  V4b,   noch  mehr  durch  solche  vom 
spec.   Gew.   1*5  wird  es  versetzt.     Durch   mehrstündiges 
Digeriren  mit  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefela&ure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  nachheriges  Verdttnnen 
mit  viel  Wasser  wurde  eine  kleine  Menge  eines  harzigen 
Körpers  erhalten;   aus  dem  durch   Destilliren  im  Dampf- 
strom  lange  gelbe,  bei  120*  schmelzende  Nadeln  erhalten 
wurden,   deren  Lösung  in  Anmioniak  rasch  braun  wurde 
und  auf  Zusatz   von  Essigsäure  eine  braune   humusartige 
Materie  absetzte.    Armstrong   hält   diesen  Körper  f&r 
Dichlorchinon  GeHsClgOs,  das  von  Faust  (1)  durch  Oxy- 
dation von  Trichlorphenol  mit  Salpetersäure  erhalten  wurde. 
Wird   zu   einer  gesättigten  siedenden  Lösung  von  Ortho- 
nitrodichlorphenol  eine  kleine   Menge   Salpetersäure  (von 
1*45  spec.    Gew.)    zugeftgt,    die  Lösung  noch  2  bis  3 
Minuten  lang  gekocht  und  dann  durch  Eintauchen  in  kaltes 
Wasser  abgekühlt,  so  krystaliisirt  nach  und  nach  Dinitro- 
chlorphenol    vom    Schmelzp.    110   bis    111^    aus.  —  Zur 
Untersuchung   der  beim  Schmelzen  von  Orthonitrodichlor- 
phenol  entstehenden  Producte  wurde  etwas  davon  in  eine 
evacuirte  Röhre  eingeschmolzen  und  der  untere  Theil  der- 
selben   auf  1300  erhitzt.     Am  kälteren  Theil   der  Bohre 
verdichtete  sich  Wasser,   später  sublimirte  ein  Körper  In 


(1)  JsliresiMr.  f.  1867,  614. 
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kn^en  gelben  Nadeln  und  blieb  eine  kohlige  Maese  als 
Bfickstand.  Die  dabei  entstandenen  Gmae  bestanden  aus 
1-4  VeliiBiproc.  Stidutoff  nnd  98*6  Yolumpröc.  Stickoxjd. 
— »fiezflglicb  der  Bemerkungen  Ton  Armstrong  über 
die  Coostitutien  der  Nitroofalorphenole  rerweisen  wir  auf 
die  Abhandlung. 

W.  Sehneider  (1)  beobachtete  beim  Nitriren  des  ^J^Z. 
Dach K d rn e r  dargestdlten,  flüchtigen Mononitrophends (2) 
die  Bildong  von  zwei  üomeren  DinürophenoUn.  Das  eine 
scheint  mit  dem  aus  dem  Orthonitrophenol  entstehenden 
Dinitrophenol  identisch  zu  sein,  das  andere  schmilzt  bei 
61  his  62^,  ist  in  Wasser  löslicher  und  krystallisirt  daraus 
ii  hellgelben  Nadeln.  In  Alkohol  nnd  Aether  ist  es  leicht 
Mich.  Besonders  yersehieden  sind  die  Batjamsalae.  Das 
fitiTumsals  des  bei  61  bis  62^  schmelzenden  Dinitrophenols 
(Gyaa(Ne,)ftO)Ba  +  H,0  bildet  hellgelbe  lange  Nadeln, 
die  sieh  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  etwas  leichter 

Nach  Dusart  und  Ch.  Bardj  (3)  entstehen  die '''>^<>"^***' 
entsprechenden  Aether,  wenn  ein  mit  Salzsäuregas  ge* 
sättigtes  Gemenge  von  Phenol  mit  Methyl-,  Aethjl-  oder 
Amylalkohol  im  Wasserbade  erhitzt  wird.  Durch  Ein- 
wirkung von  rauchender  Salzsäure  auf  Phenol  bei  200^ 
entsteht  Jfoftoe&^ftsfi2a2.  Essigtäur^henoliUher  bildet  sich 
bei  trockener  Destillation  eines  Qemenges  von  phenol» 
Bulfos.  und  essigs.  Blei^  oder  durch  Einwirkung  von  rauchen* 
der  Salflsäiire  auf  ein  Gemenge  ron  Eisessig  und  Phenol 
beil8(y>. 

V.  V.  Sicht  er  (4)  hat  flüchtiges  Nitrophenol  in  Amido- j;;**;;;;^«^ 
phenol    umgewandelt,    dessen  Diazorerbindung  mit  Jod- 
wssserstoffsfture  zerlegt,  das  erhaltene  Jodphenol  mit  Jod* 
methyl  und  Natron    in  Jodanisol    übergefiihrt   und  dieses 


(1)  SsiMbr.  Chen.  1S71,  462.  ^  (8)  JUimber.  f.  1867,  616.  — 
(8)  Comp!  iCDd.  9St  1276;  Initit  1871,  176;  ZeÜsohr.  Chem.  1871, 
567.  —  (4)  l>«iitsch.  eil.  Ges.  Ber.  1871,  666. 
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mit  Natrium  und  KohleiiBäure  behandelt.    Es  gelang  Vmt- 
bei  nicht;  eine  Säure  zu  erhalten. 
iion^ohior.  j;   ^^   Prevo8t(l)  erhielt  ManoiMoreasigsäurephmol 

"l*i«ir.«"G«H60.eiH,Cie  durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Chlor- 
*^'*^'  acetylchlorid ,  Lösen  des  bei  nachheriger  Destillation 
zwischen  230  und  235^  übergehenden  Prodnctes  in  Alkohol 
und  Verdunsten  dieser  Lösung  über  Schwefelsäure  als  seide- 
glänzende^  nach  Phenol  riechende  Nadeln,  die  sich  nicht 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Es  reagirt 
sauer.  Schmelzp.  40*2^.  Wird  es  mit  alkoholischer  Am- 
moniaklösung auf  140®  erhitzt;  so  scheiden  sich  beim  Er- 
kalten Ejystalle  aus.  Durch  Lösen  derselben  in  Wasser, 
Digeriren  mit  Bleioxydhydrat ,  Behandeln  der  abfiltrirten 
Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdunsten  erhält 
man  Amtdoesatgsäurtphenol  GeHsO .  €iHs(NHs)0.  Es  kry- 
stallisirt  in  weifsen  Nadeln,  reagirt  schwach  sauer ,  ist  lös- 
lich in  Wasser,  beinahe  unlöslich  in  Alkohol  und  Aetiier. 
Bei  129'ö^  beginnt  es  zu  erweichen;  ninunt  bei  steigender 
Temperatur  eine  dunklere  Farbe  an;  wird  jedoch  bei  133^ 
nicht  weiter  verändert;  durch  stärkeres  Erhitzen  wird  es 
zersetzt. 
JS^l,  ^-  Hoppe-Seyler(2)   beobachtete;   daTs  bei  4-  bia 

Bild..«;  6-Bttindigem  Erhitzen  von  (schwedischem  Fütrir-)  Papier 
mit  Wasser  auf  200^  unter  starker  Bräunung  desselben 
neben  Kohlensäure  und  Ameisensäure  Brenzcateekm  ge- 
bildet wird.  Beim  Erhitzen  von  Papier  im  Kohlensäure- 
strom  auf  210^  wurde  nur  etwas  Wasser  und  Spm'en  toh 
Ameisensäure;  aber  kein  Brenzcatechin  erhalten;  wie  diefs 
schon  von  Pettenkofer  (3)  gefunden  wurde.  Amylom, 
Bohrzucker  und  Milchzucker  gaben  unter  Verkohlen  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  280^  viel  mehr  Kohlensäure  ood 
weniger  Brenzcatechin. 


(1)  J.  i».  Ghem.  [f]  4,  879.  ^  (S)|.Dei]l8dt.  oh.  Ges.  Ber.  1871, 
16;  im  Anm  Bali.  soo.  ohim.  [8]  IS,  98;  ChenL  Ceatr.  1871,  84; 
Chem.  8oc  J.  [2]  •,  226.  ~   (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  1,  860. 
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Ohlor- 


J.  Stenhouse  (1)  theilt  in  einer  vorläufigen  Notiz 
Beobachtongen  über  die  Einmrkung  von  CUor  aufBeaorcin 
mit  Mit  üUorbydrat  liefert  Beaordn  nur  ölige  unkrystalli- 
airbare  Verbindungen .  Stenhouse  giebt  an ,  dafs  sich 
unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  chlors.  Kalium 
und  Salzsäure  auf  Beaorcin  ein  Körper  finde  ^  der  ge- 
remigt  grofae  fiirblose,  bei  92*ö^  achmelzende  Prismen  bilde 
and  der  Formel  GcHCIsOt  entspreche.  Bei  Einwirkung  von 
Jodwasserstoffsäure  auf  dieses  Pentachlorresorcin  entsteht 
eine  kiystallinische  Verbindung;  die  Trichlorresordn  zu 
sein  scheint. 

Nach  einer  weiteren  Mittfaeilung  von  J.  S  t e  n  h  o  u  s  e  (2)  ^^'„° 
bjritalliairt  Trinüroresarcin  (3),  dessen  Darstellung  in 
4enelben  Weise  wie  die  des  Trinitroordns  (4)  geschah, 
io  yigelben  Blättern.  Es  löst  sich  in  156  Thln.  Wasser 
von  14^  und  wird  aus  dieser  Lösung  selbst  durch  kleine 
Mengen  einer  stärkeren  Säure  gefiült.  Schmelzp.  175*5^ 
DasJBaf^tm«a&C6H(Ne»)seiBa  +  SHsO  bUdet  heUgelbe 
Ueme  rhombische  Blättchen ;  die  in  Wasser  leichter  lös^ 
lieh  sind  alz  die  entsprechende  Ordnverbindung ;  verliert 
erst  über  100^  das  Krystallwasser  und  ezplodirt  bei 
BtSikerem  Erhitzen  äulserst  heftig.  Das  Bkiaiüe  krystallisirt 
ans  der  heifaen  wässerigen  Lösung  in  tiefgelben  Nadeln. 
Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Essigsäure 
imd  wird  aus  dieeer  Lösung  durch  Alkohol  gefUlt  Das 
SSbersalz  €6H(N9|)80sAgt  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  langen  feinen  gelblichbraunen  Nadeln. 

J.  Schröder  (5)    fand,    dafs    die     Oxypikrinaäwre 
(StjgphnmMäure) (6)  mit  dem  von  Stenhouse  (7)  erhaltenen 


(1)  In  der  8.  480  «ngef.  AbhandL  —  (2)  In  der  8.  481  angef. 
AUiandL  »  (8)  Jilireeber.  f.  1870,  554.  —  (4)  Daselbst  und  dieser 
Boieht  a.  481.  —  (5)  Ann.  Ghem.  Pfaaim.  IftS,  344;  Wien.  Acad. 
Bar.  (2.  Abth.)  «S,  518;  im  Anas.  Denfach.  oh.  Qaa.  B«r.  1871,  161 ; 
Zeitodir.  Cbem.  1871,  886;  Chem.  8oc  J.  [2]  •,  227;  Chem.  Centr. 
1871,  390;  BnU.  soc.  chim.  [2]  Ift,  248  a.  1«,  818.  —  (6)  Jabresber. 
t  1849,  457;  f.  1852,  482;  f.  1866,  581.—  (7)  Jahresber.  f.  1870,  554. 
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^2^  Trinüraresorcin  identiBeh  ist  Nach  Messiiagen  von 
Dita  eh  einer  g^ören  die  grofsen  Krystalle^  welche  sich 
beim  freiwilligen  VerdoDBten  einer  rerdüDoten  aikoltolischen 
Lösung  von  Trinitroresorcin  ansecbeiden;  dem  hexagonalen 
System  an.  Oomb.  :  ooP.P.OP;  a  :  c  »»  1  :  1.6056S. 
Optisch  negativ.  Erwärmt  man  mit  Zinn  nsd  Sahsäiire, 
bis  die  Flüssigkeit  roth  geworden  ist,  so  scheidet  sich  benn 
Erkalten  oder  auf  Zusata  von  concentrirter  SaksSnre  all 
Krjstallbrei  eine  Verbindong  von  stdzs.  Tri&midores&rein 
mit  Zitmchlerür  am,  die  durch  Lösen  in  Wasser,  A110- 
fällen  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Waschen  mit  Alkohol 
gereinigt  wird.  Nach  dem  Trocknen  im  Vacmim  entspricht 
sie  der  Formel  G6H(4m),(KHt)8.3HC}  -f-  SnCl«  +  fi»0. 
Sie  ist  völlig  farblos,  zeigt  in  ihrer  breiigen  Fonn  etnen 
schönen  Atlasglaaz  und  oxydirt  sich  in  ihrer  wäsaei^on 
Lösung  an  der  Luft  äufsarst  rasch  unter  schön  rother 
Färbung.  Ln  Wasserbade  beginnt  sie  sich  zn  zenetses. 
Aus  dieser  Zinnverbindung  erhält  man  dm^eh  Bdiaadeh 
der  Lösung  mit  Scbwefelwasserstoff  Mi&tf.  Triamidoresoreinj 
das  sich  beim  Verdunsten  der  Lösung  oft  in  sehr  schönen 
grofsen,  etwas  g^blieb  gefkrbten  Krjstallen  ausscheidet 
Aus  concentrirten  Lösungen  krystalMsiren  zu  Drusen  ve^ 
einigte  Nadeln.  Im  Vaeuum  getrocknet '  entspricht  es 
der  Formel  G6H(OH)s(NH,),.3HCl  +  Hs0.  Es  löst  sieh 
leicht  in  Wasser  und  wird  durch  Salzsäure  wieder  daniQB 
geMt,  ftrbt  sieh  an  der  Luft  bald  roth  und  fiM»t  sieh 
trocken  oder  gelöst  schon  beim  Erwärmen  auf  100^  erst 
roth,  dann  braun.  Mit  AetzkaK  entsteht  in  der  wässerigen 
Lösung  eine  röthlichgelbe  Färbung,  die  b«  Luftzutritt 
schnell  dunkelblau  wird.  Auch  wenn  man  eine  mit  aus- 
gekochtem Wasser  bereitete  Lösung  über  Quecksilber  mit 
Ammoniak  zusammenbringt,  färbt  sie  sich  nach  einiger 
Zeit  fast  undurehaichtig  blau.  —  Bei  Einwiriiuag  vob 
Eisenchlorid  auf  salzs.  Triamidoresorctn  oder  DurcUeiten 
von  Luft  durch  He  Lösung  derselben  entsteht  sak^vres 
Amidodnmidoreaorcin  G6H(eH),(NH),(NH,)  .HCl,  das  beim 
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VerduDsteB  der  LOaung  imV^uum  in  5  bis  6  nun  langen 
flachen  schmalen   rothen  Nadeln  mit  blauem  metallischem 
Glanz  krjstaUiairt.     Es   ist   in  Wasser  nicht  sehr  löslich 
und  wird   beim  Eindampfen   der  Lösung  zersetzt     Aeta- 
kali  verwandelt  die  rothe  Farbe  der  Losung  in  dunkelbkn. 
Auf  Zusatz  von  Ammoniak    wird   eine  Lösung  von  salzs. 
Triamidoresorcin    erst   gelb^^  dann  braun,  dann  grün  und 
bald  darauf  erfUllt  sich   die  Flüssigkeit  mit  feinen  grau- 
grünen» metallisch  glänzenden  Nädelchen  von  Amidodümido- 
rewcm  G|^B(eHt)(NHVNHt)  +  H,0.      Dieselbe  Ver- 
Inndang  läfst   aieh  aus  dem  salzs.  Salz  durch  Zersetzen 
mit  Ammoniak  erhalten.     Sie  ist  in   kaltem  Wasser  fast 
unlSslicb^  ist  auch  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  und  wird 
TOB  v^dünnter  Kalilauge  mit  prachtvoll  blauer  Farbe  ge- 
lobt    Die    luft^ockenen  Eryatalle   vedieren   bei  100^  an 
Gewicht    und   werden    dabei  dunkelblau  und  glanzlos«  •— 
Sapanhols»ejLtract  liefert  beim  Schmelzen  mit  Aelzkali  reich- 
lich fiesorcin,  «nd  es  schein t,  dafs  alle  flarze^  die  bei  der 
Behandlung   mit   Salpetersäure  Styphninsäure  geben,,   bei 
Einwirkung  von  Kali  Besorcin  liefern.     Dabei  bildeit  sich 
bei  der  Anwendung  von  Sapanholzextract  eine^  durch  essigs. 
BI^  fällbare,  krystallisirbare  Säure,   die  mit  Ebenchlorid 
eiie  intenisi'v  rothe  Verbindung  liefert 

H.L.  Buff(l)  theilte  mit,  dafs  es  Ihm  nicht  gelungen  ^'J^^jj^*- 
sei,,  aus  g^ofsen  Mengen  von  Steinkohleniheerkreosot 
durch  fractionirte  Lösung  in  Natronlauge^  firactionirte 
FäUnng  mit  Salzsäure  und  firactionirte  Destillation 
du  reines  Kresol  zu  gewinnen.  Eine  zwiachen  204 
und  205^  siedende  Fraction  gab  mit  Cblorbenztojl  eine  feste 
und  einQ  flüssige  Verbindung,  Der  feste  Körper  erwies 
sieh  als  benzo^s.  Farakresctl  (2)  nnd  das  daraus  abgeschie- 
dene Kresol  schien  bei  205^  zu  sieden.     Die  flüssige  Ver- 


(1)  OeotMli.  eh.  Ge«.  Ber.  1871,  878;  im  Auw.  Zeituchr.  Chem. 
1871,  412;  Cbem.  Ceatr.  1^71»  408;  BoU,  soc  Ghim.  [2]  n9^^  252; 
Chem  8ec  J.  [2]  9,  581.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1869,  448. 
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bindung  erBtarrte  nicht  in  einer  Eältemiachung  aus  Schwe- 
felcyanammoninm  und  Wasser,  destillirte  oberhalb  360®  und 
lieferte  beim  Zersetzen  mit  weingeistigem  Kali  ein  Eresol, 
das  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden  konnte.  Die 
Schmelze  des  letzteren  mit  Eali  gab  mit  Eisenchlorid  die 
Beaction  der  Salicylsäure ,  wonach  es  nicht  reines  Meta- 
kresol  gewesen  zu  sein  scheint. 

BroBkf««>i.  E  Wroblevsky  (1)  hat  durch  Behandeln  von 
oBrom '  mToluidin  mit  salpetriger  Säure  oBrom-mKregol 
C7E[6Bi*o(H9)m  dargestellt.  Es  krjstallisirt  in  goldgl&nzen- 
den  langen  Nadeln,  die  sich  schwer  in  Weingeist,  kaum 
in  Wasser  lösen.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid schwach  grün  geflLrbt.  Es  schmilzt  bei  88*5* 
und  siedet  nicht  ohne  Zersetzung.  Das  KtUiumsaU 
G7H6Bro(Ee)„  +  HsO  (2)  krystallisirt  aus  Wasser  in  rotiien 
glänzenden  Blättchen. 

"JSJLSS?  Beim  Erhitzen ;  von  Orcin  G^E^Q^  mit  Zinkstaub  auf 
400®  bildet  sich,  nach  de  Lujnes  (3),  Toluol  und  ein 
Eresol  GtHsO. 

ohiororeine.  Nach  ciucr  vorläufigcn  Notiz  von  J.  Stenhouse  (4) 
entsteht  Pent<ichlororcin  (^tHsC^Os  ,  wenn  man  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  Orcin  in  eine  Mischung  von  Chlor- 
hydrat und  Wasser  unter  beständigem  Unuilhren  mit  der 
Vorsicht  eingiefst,  dafs  das  Chlorhydrat  im  Ueberschusse 
bleibt.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  es  sich  in  fast  reinem 
Zustande  aus.  Die  reine  Verbindung  krystallisirt  in  grofsen 
durchsichtigen  glänzenden  Prismen,  die  bei  120*5^  schmelzen. 
Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  wird  es  zersetzt; 
wässerige  Alkalilösungen  geben  damit  humusartige  Sub- 
stanzen. Es  findet  sich  auch  unter  den  Producten  der 
Einwirkung  von  chlors.  Kalium  und  Salzsäure  auf  Orcin. 
Beim    Digeriren    mit   Jodwasserstoffsäure  und   amorphem 

(1)  ZeitBcbr.  Ghem.  1871,  185.  —  (2)  Zeitochr.  Chem.  1871,  SlO.— 
(3)  Infltit  1871,  164.  —  (4)  Chem.  NewB  »S,  230;  im  Axm.  ZeitKbr. 
Chem.  1871,  229;  Chem.  Centr.  1871,  870;  BuU.  loa  chim.  [2]  tB,  248. 
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PhoBphor  geht  4^  i^  TrfJßidrorctn  GjBtCUi}^  über,  das 
aich  ak  bäm  Erniltm  JErystaUj^i/cA  Erstarrendes  Oel  ab- 
scheidet.     Durch  Akfl<w»&>,m^  und  Fällen    dieser 

Lösung  mit  Wasaer^t^u^^pdlr^s  als  weifsen  Nieder- 
schlag. Aus  der  Lösung  in  heifsem  Wasser  scheidet  es 
sich  in  langen  farblosen  Nadeln  ans.  Es  unterscheidet 
fdch  von  dem  von  de  Luynes(l)  beschriebenen  Trichlor- 
ordn  durch  den  Schmelzpunkt,  den  Stenhouse  2u  123^ 
fiftnd.  Es  löst  sich  in  verdünnten  Alkalilösungen  und  wird 
durch  Säuren  wieder  daraus  gef&Ut.  Setzt  man  zu  einer 
etwas  verdünnten  Lösung  von  unterchlorigs.  Calcium  eine 
Lösung  Ton  Orcin  in  Salzsäure  allmälig  zu ,  so  scheidet 
rieh  nach  einiger  Zeit  untercklorigaaures  Pentachhrorcin 
CiHtClsOt ,  HÜ19  als  krystallinischer  Niederschlag  ab. 
Die  reine  Verbindung  bildet  lange  prismatische  Erystalle^ 
die  bei  140'5^  schmelzen. 

J.  Stenhouse  (2)  hat  Seine  Untersuchung  über 
TriMtToorein  €7H6(NOs)80s  (3)  jetzt  ausführlicher  mitge- 
theih.  Zar  Darstellung  desselben  löst  man  6  g  farbloses 
Orcin  in  6  cbcm  siedendem  Wasser  und  giefst  die  Lösung, 
sobald  sie  auf  ca.  50®  abgekühlt  ist,  in  40  cbcm  Salpeter- 
säure Yon  1*45  spec  Gew.,  die  auf  ca.  —10®  abgekühlt  ist, 
unter  Umrühren  in  kleinen  Portionen  ein.  Die  blafsbraune 
Lösung  wird  in  ähnlicher  Weise  in  120  cbcm  Schwefel- 
säure von  -—10®  eingegossen  und  nach  15  bis  20  Minuten 
langem  Stehen  in  der  Eältemischung  die  teigige  Masse 
in  eine  Mischung  Ton  300  cbcm  Wasser  und  400  g  Eis 
eingetragen,  wobei  sich  das  rohe  Trinitroorcin  als  gelbes 
Pulrer  ausscheidet,  dessen  Menge  ca.  150  Proc.  vom  Ge- 
wicht des  angewandten  Orcins  beträgt.  Es  wird  mit 
etwas  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  40  Th.  siedendem 


(1)  Jaluosber.  f.  1863,  660.  —  (2)  Lond.  B.  Soc  Proo.  19,  410; 
Chem.  Mews  9S,  198;  im  AtiBx.  Chem.  Centr.  1871,  438;  Zeitsohr. 
Cham.  1871,  227;  Bali  soc  chim.  [2]  16,  248;  Chem.  Soo.  J.  [2]  0, 
867.  ~  (8)  JmhiMber.  f.   1870,  664. 
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Wasser  umkrystallisirt.  Das  Trinitroorcin  löst  sich  sehr 
leicht  in  heifsem  Benzol  und  krjstallisirt  daraus  beim  Er- 
kalten zum  gröfsten  Theil  wieder  aus.  Es  löst  sich  weniger 
in  Aether  und  nur  mäfsig  in  Schwefelkohlenstoff.  Ana 
der  wässerigen  Lösung  wird  es  durch  starke  Säuren  fast 
▼ollständig  gefällt.  £s  färbt  die  Haut  gelb^  ist  geschmack- 
los, verflüchtigt  sich  etwas  bei  100^,  schmilzt  bei  162^  ond 
zersetzt  sich  darüber  erhitzt  unter  achwacher  Explosion. 
Die  tiefgelbe  Lösung  in  warmer  concentrirter  Schwefelsäure 
setzt  beim  Erkalten  Krjstalle  ab  und  wird  durch  Wasser 
gefällt  Mit  heifser  concentrirter  Salpetersäure  liefert  es 
Oxalsäure;  mit  Chlorkalk  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur Chlorpikrin.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  tief  braun  gefärbt  und  durch  basisch  essigs. 
Blei  vollständig  gefallt.  Die  8ahe  des  Trtnüroordns  sind 
leichter  löslich  als  die  des  Trinitrophenols.  Die  Alkali- 
metallsalzO;  die  alkalischen  ErdmetaUsalze  und  das  Zinksak 
krjstatlisiren  in  orangegelben  oder  gelben  Nadeln.  Das 
Baryumsalz  entspricht  der  Formel  €7Ht(NOi)8(:)sBa  -f-  3HtO 
und  verliert  das  Wasser  bei  100".  Das  Bleisab 
G7Hs(NOs)80sPb  wurde  durch  Vermischen  der  mit  Essigsäure 
stark  angesäuerten  Lösungen  von  Trinitroorcin  und  easigs. 
Blei  als  gelber  krystallinischer  Niederschlag  ehalten,  der 
in  kaltem  Wasser  fast  nicht,  in  heifsem  wenig  löslich  ist 
Es  löst  sich  in  heifser  Essigsäure  und  krTstallisirt  daraus 
unverändert;  es  ist  unlöslich  in  AlkohoL  Das  Kupfiersab 
krystallisirt  schwierig  in  röthlich  braunen  Nadeln^  die  sich 
sehr  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösen ;  aus  der  alko- 
holischen Lösung  wird  es  durch  Aether  gefallt.  Das 
Silbersalfi  G7H8(NGi)80|Agt  ist  in  heifsem  Wasser  mäfsig 
löslich.  Die  heifse  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  en  einer 
orangerothen  Gallerte.  Durch  längeres  Kochen  der  Lösung 
wird  es  langsam  zersetzt.  Der  Aethyläther  C7Ht(N09)8(OC|H5)i 
wird  durch  Einwirkung  von  Aethyijodid  auf  das  Silbersalz 
erhalten.  Er  krjstallisirt  aus  Alkohol,  in  dem  er  leicht 
löslich  ist,   in  gelben  prismatischen  Nadeln ,   die  bei  61*5^ 
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sdimelsBen.    Der  Methyläther  gleicht  dem  vorigen ;  Schmelz- 
pimkt  e&'ffi. 

H.  HUsiwetz  (1)   theilt  mit,    dafs   nach  Versnchen ""'^•"''•'**"- 

Ton   K achler   beim    Erhitzen   von    ümbdliferon  (2)   mit 

überBchfkBsigem  Acetjlchlorid  auf  100^   MonoacetylumheUi' 

ferim  G»H5(GxH89)()8  entsteht,  das  nach  dem  Umkryatalli- 

siren  ans   Terdünntem   Weingeist   kleine    farblose  Nadeln 

bildet,  die  in  Wasser  kaum,   in   warmem  Weingeist  leicht 

löslich   sind   und  die  Flucrescenzerscheinung ,    wenn    auch 

etwas  schwächer    als    reines   Umbelliferon ,    noch    zeigen. 

Schon  beim  Kochen   mit   starker  Kalilauge  liefert  Umbel- 

fiferon    neben    Kohlensäure    und    Ameisensäure    Resorcin. 

Hltsiwetz     giebt    fUr    das    Umbelliferon    die    Formel 

6,H,(CH.e),(G.eH). 

A.  Encelhardt    und   P.    Latschinoff  (3)    haben  J"';«*!'' 
fhrdi  Behandlung  einer  Lösung  von  a-ThymoIsulfosäure  (4) 
mit  KaUumdichromat  und  Schwefelsäure   das  Thymoil  von 
Lalleman  d  (5)  erhalten  (6).    Dasselbe  wurde  in  Thymoilol 
ttbergefOhrt    Dabei  wurde  Aceton  gebildet. 

Dmitroikymol  erhielten  Engelhardt  und  Latschi-  t^j^^ol' 
Doff  beim  Erwärmen  einer  wässerigen  Lösung  von  a-thy- 
molsalfos.  Kalium  oder  Barjum  mit  Salpetersäure  als  sich 
abscheidendes  schweres  rothes  Oel,  dessen  Ammoniaksalz 
in  orangefiirbenen  Nadeln  krystallisirt,  welche  in  siedendem 
ammoniakhaltigem  Wasser  leicht  löslich  sind.  Concentrirte 
Chlorbaryumldsung  giebt  damit  einen  gelben  Niederschlag, 
der  ans  siedendem  Wasser  in  dünnen  glänzenden  rothen 
Nadeb  krystallisirt  und  der  Formel  6ioHii(Nes)9Ba& 
+  lVtH«0  entspricht. 


(1)  Deutsch,  eh.  Oes.  Ber.  1871,  650;  im  Aosz.  Ghem.  Centr.  1871, 
470;  BqU.  soo.  chim.  [2]  10,  146;  Cbem.  Soc.  J.  [2]  O,  832.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1854,  681;  f.  1859,  573;  f.  1660,  555;  f.  1861,  688; 
f.  1866,  635.  —  (3)  Zeitsehr.  Chem.  1871,  261 ;  im  Aum.  Chem.  Centr. 
1871,  647 ;  BoIL  loc.  chim.  [2]  IS,  323.  —  (4)  Jahresber.  f.  1869,  468. 
—  (5)  Jahreeber.  f.  1854,  592;  f.  1856,  621.  —  (6)  Vgl.  diesen  Be- 
rieht :  Carstanjen,   ohinonartige  Derivate  des  lliymols. 
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I'^lXf  Trtnürothymolmeihjfläther  €iiHi8(Nei)t9   eriilUt  man, 

■*•*•'•  nach  R.  J.  Atcherley  (1),  durch  Auflösen  von  Thymol- 
methyläther  (2)  in  gelinde  erwärmter  Schwefelsäure  und 
Eintröpfeln  dieser  Lösung  in  rauchende  Salpetersäure. 
Beim  Verdünnen  mit  Wasser  sammelt  sich  an  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  eine  grofse  Menge  Harz  an^  während 
der  Aether  zu  Boden  sinkt.  Aus  Alkohol  krystallisirt  er 
in  irisirenden  gelblichen  Platten  ^  die  bei  92^  scfamelsen 
und  beim  Erhitzen  explodiren.  Er  löst  sich  nur  wenig  in 
siedendem  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  aus 
der  Lösung  in  Schwefelsäure  wird  er  durch  Wasser  nn- 
verändert  gefällt. 

RiMtox7UD.  Nach  einer  Untersuchung  von  Fr.  Reim  (3)  gehört 
das  Hämatoxylin  GieHuO«  zur  Reihe  der  aromatischen 
Verbindungen.  Es  liefert  mit  Oxydationsmitteln  fast  nur 
Oxalsäure  und  läfst  sich  nicht  nitriren.  Bei  Einwiiknng 
von  Chlor,  Brom,  Phosphorsuperchlorid,  Kaliumchlorat  und 
Salzsäure,  Jod-  oder  Bromwasserstoff  entstehen  nur  harsige 
Producte,  deren  Reinigung  nicht  gelang.  Bei  der  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  oder  Zink  und  Schwefelsäure 
nimmt  es  keinen  Wasserstoff  auf.  Durch  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  wurde  in  höchst  geringer  Menge  ein  kiystalii- 
sirbarer,  in  einer  öligen  Flüssigkeit  suspendirter  Körper 
erhalten.  Chloracetyl  reagirt  leicht  damit;  trägt  man  die 
beim  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  hinterbleibende 
sjrupartige  Masse  in  Wasser  ein,  filtrirt  die  käsige  Fällung 
rasch  ab  und  löst  nach  dem  Auswaschen  in  gelinde  er- 
wärmtem Alkohol  oder  in  Essigsäure,  so  erhält  man  beim 
Erkalten  die  Verbindung  Gi6H8(C2H89)e06  in  Form  äoTseivt 
feiner,    zarter,   seideglänzender  Eiystallbüschel,    die   nacb 


(1)  Cbem.  News  94,  96;  im  Ansi.  ZaHaohr.  Cäem.  1871,  415; 
Chem.  Centr.  1871,  697.  ~~  (2)  DiMer  wurde  doroh  BinwiAiiiig  too 
Natrium  auf  eine  Lösung  Ton  Thymol  in  Jodmethyl  dugestolli  — 
(8)  DeutKsh.  oh.  Ges..  Ber.  1871,  829;  im  Auss.  Chem.  Ceuir.  1871,  371; 
Bull.  soo.  chim.  [2]  1«,  166. 
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dem  AbpreBBen   ohne    merkliche  Veränderung   auf  bewahrt  ""*"*''*"• 

werden  können,  sich  aber  feucht  an  der  Luft  färben.    Die 

Verbindnng  läfst  Bich  bei  100®  ohne  Zersetzung  trockenen. 

Ein    ähnliches    Snbstitutionsproduct    liefert    Chlorbenzoyl. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Hämatozylin  in  Aether  (1 :  60) 

mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Salpetersäure,  so  scheidet 

sich    beim     Stehen    das    Hämatein    von   Erdmann  (l), 

€i«His^^s-f'3HsO,  in  kleinen  braunrothen  büschelförmigen 

Krystallen   aus,   die   beim   Trocknen    über   Schwefelsäure 

2  Mol.  und  beim  Erhitzen   auf  130®  alles  Wasser  abgeben. 

Dnrch   Kochen  der  Lösung   von  Hämatein  mit  Zink  und 

Schwefelsäure   oder   besser  mit  schwefliger  Säure  bis  zur 

Entfärbung  and  Ausschütteln  mit  Aether  erhält  man  wieder 

Bimatoxjlin.    Beim  Schmelzen  des  Hämatoxjlins  mit  Kali 

b3det    sich    Pyrogallussäure.  —  Aus  Brcmlin    entsteht  in 

derselben  Weise  ein  krystallisirtes'Brasile'in  wie  Hämatein 

108  Hämatozylin.     Mit  Salpetersäure   liefert  Brasilin  nicht 

Pikrinsäure,  wie  Bollej  und Q reif f (2) angaben,  sondern 

Styphninsämire. 

A.  Faust  und  E.  Saa'me  (3)  haben  Ihre  Unter-  "'5,*Jr;!"' 
saehung  über  die  ChlorderivaU  des  Naphtalina  (4)  mit  den  '*^^^** 
analytischen  Belegen  mitgetheilt. 

H.  Baumhauer  (5)  hat  durch  Erhitzen  gleicher  "^"JJJJJJ' 
Volume  von  Mononüronaphtalin  und  wässeriger  Brom>  ■••"  "■'* 
wasserstoffsäare  auf  195^  neben  Stickstoffoxyden  eine 
weiche  braone  Masse  erhalten ;  die  bei  der  Behandlung 
mit  wenig  Aether  einen  festen  weifsen  Körper  und  eine 
rothe  Ldsang  lieferte.  Basische  Producte  waren  dabei  nicht 
entstanden.  Der  feste  Körper  enthält  Brom,  bildet  nach 
dem  Umkrjstallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  kleine, 
weifse,  sich  bald  bräunlich  Erbende  Krjstalle,  die  bei  ca. 
110^  schmelzen.    Nach  Entfernung  des  Aethers,  Trocknen 


(1)  Jafaresber.  f.  1858,  478.  ->  (2)  Jabrasber.  f.  1864,  546.  — 
(8)  Ann.  Chem.  Phami.  !••,  65.  —  (4)  Jahresber.  f.  1869,  488;  f. 
1870,  561.  —  (5)  Dentnh.  oh.  Ges.  Ber.  1871,  926. 
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mit  Chlorcaiciuzn  und  wiederholtem  Fractioniren  destillirt 
der  bromhaltige^  stickstofffreie  flüssige  Körper  zwischen 
275und295^  Für  den  Verlauf  der  Beaction'giebt  Baum- 
hau  er  die  Gleichungen  : 

«loHf.NO,  +  SHBr  =  OioH^Br  +  Br  -f  HtO  +  NO; 
GioHfBr  -{-  2  Br  =r  €ioHeBrs  +  HBr. 

F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg  (1)  machten  Mit- 
..pht.li..  ^heilung  über  Mono-  und  Dinitronaphtalm.  Monowüro- 
iiaphtalin  erhält  man  am  besten  durch  Behandeln  von 
Naphtalin  mit  roher  Salpetersäure;  dabei  bildet  sich  nach 
Versuchen  von  A.  Heinemann  nur  etnaForm  desselben. 
Es  löst  sich  leicht  in  Schwefelkohlenstoff;  100  Tbl.  Alkohol 
von  87-5  Proc.  lösen  bei  lö^  2*81  Tbl.  Schmebsp.  ö8'5l 
Nüroamidanaphtalin  GioH6(NOa)(NHs)  (2)  wurde  durch 
Uebergiefsen  von  a-Dinitronaphtalin  (Schmejzp.  212^)  mit 
Alkohol  und  wenig  concentrirtem  Ammoniak  und  Einleiten 
von  3  Mol.  Schwefelwasserstoff  erhalten.  Man  fallt  mit 
Wasser^  zieht  mit  Salzsäure  aus,  fallt  mit  Ammoniak  und 
löst  den  Niederschlag  in  heifser  verdünnter  SchwefelsSmre. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  das  schwefelsaure  Sala  mit 
2  Mol.  H^O  in  farblosen,  langen,  glänzenden,  in  kaltem 
Wasser  sehr  wenig  löslichen  Nadeln,  die  über  Schwefel- 
säure ihr  Wasser  verlieren.  Die  freie  Base  wird  aus  der 
Lösung  des  schwefeis.  Salzes  mit  Ammoniak  gefallt  und 
bildet  nach  dem  Umkrjstallisiren  aus  Wasser  glänzende 
rothe  kleine  Kry stalle  vom  Schmelzp.  118  bis  119^  Bdm 
Zerlegen  des  aus  dem  Salpeters.  Salz  dargestellten  Diazo- 
derivates  mit  absolutem  Alkohol  wurde  ein  mit  dem  be- 
kannten Mononitronaphtalin  identischer  Körper  erhalten. 
Es  verhält  sich  demnach  das  Naphtalin  dem  Benzol  analog 
und  nehmen  im  a-Dinitronaphtalin  die  beiden  Nitrogruppen 
eine  symmetrische  Stellung  ein.  —  a-DinitronaphtaUn  wird 


(1)  Zeitsohr.  Gbem.  1S71,  211;  im  Anu.  Chem.  Centr.  1871,  4M; 
Bull.  000.  chim.  [3]  10»  150;  Chem.  Boa  J.  [2]  •,  696.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1859,  891. 
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FOD  Kahamdichromat  and  Schwefelsäure  selbst  in  con- 
oentrirter  Lösung  bei  tagelangem  Kochen  nicht  ange^ 
griffeii. 

Watson  Smith  (1)  theiltc  Seine  Untersnchnng  über ^••""'"^ 
Liodinapht^l  (2)  ausführlicher  mit 

Aus  Versuchen  von  W.  H.  Perkin  (3)  scheint   her-  *■*»"•—• 

7onagehen,  dafs  Anthracen    und  dessen  Dichlorderivat  als 

Dämpfe  nicht  fluoresdren.    Ein   Lichtsträhl,  der  eine  yier- 

BöUige  Schicht    dieser  Dämpfe  passirt  hatte,    behielt   sein 

Vennögeu,  fluorescirende  Lösungen  leuchtend  zu  machen. 

Übt  man    die  Entladung    eines  Inductionsstromes  durch 

eioe  mit  Platinpolen   versehene   luftleere  Röhre  gehen,  in 

der  sich  etwas  Anthracen  befindet,  so  seigt  sich  aufser  der 

Fhorescenx  des  Anthracens  nichts  Besonderes.    Wird  aber 

die  Köhre   bis   zur    Verdampfung   des   Anthracens  erhitzt, 

M  Torwandelt   sich   die  gewöhnliche  Farbe  der  Entladung 

in  ein  prachtvolles   tiefes  Azurblau ,    das   ein  vollkommen 

continairliches ,    aus    Blau    und    etwas    Grün    bestehendes 

Spectmm  giebt.    Dtchloranthracen  und  Naphtalin  verhalten 

sich  ähnlich ;  sie  werden  aber  dabei  zersetzt.  Anihrachinon 

üefert   unter    denselben    Bedingungen    ein    grünlichblaues 

Licht,  das  schwache  Kohlenstoffstreifen  zeigt. 

C.  Graebe  und  C.  Liebermann  (4)  haben  Ihre  ABii.rM«i» 
schon  besprochenen  Untersuchungen  ^wArähriicenderivaU^p) 
(Anthraceiicarbonsäure ,  Anthrahjdrochinon;  Anthrachinon 
gegen  Kali ,  Anthrachinondisulfosäure  aus  Dibrom-  und 
Dichloranthracen,  Alizarinsulfosäure)  ausführlicher  mitge- 
theilt  Bezüglich  Ihrer  Untersuchungen  über  Anthrachinon, 
Ozjanthrachinon  und  Anthrachinonsulfosäuren  vergleiche 
diesen  Bericht  :  ^Chinone^  und  j^Sulfosäuren^. 


(1)   Chem.  News  94,  188;   im  Aon   ZeitBchr.  Chem.  1871,  686;  { 

BqIL  aoe.  ehhiL  [8]  1«,  838.  —  (2)  Jahzesber.  f.  1870,  668.  — 
(8)  ClMm.  Soc.  J.  [9]  •,21;  Ann.  Chem.  Pharm.  Ift0,  826.  — 
U)  Ann.  Chem.  Phsnn.  !••,  121.  —  (6)  Jahresber.  f.  1869,  600  ; 
f.  1870,  670,  671  o.  680. 
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Zar  Dantellung  von  Dichloranthracmi  (1)  empfiehlt 
W.  H.  Perkin  (2),  Chlorgas  über  Benzol  za  leiten,  in 
dem  uDgefähr  %  seines  Oewichtes  gereinigtes  käufliches 
Anthracen  suspendirt  ist,  bis  die  Masse  zu  einem  Krystell- 
brei  wird.  Die  abgeprefste,  gut  mit  kaltem  Benzol  ge- 
waschene, getrocknete  Masse  wird  durch  Destillation  und 
2-  bis  3-maliges  Umkrjstallisiren  aus  Benzol  gereinigt 
So  dargestellt  bildet  es  goldgelbe  Nadeln.  Beim  gelinden 
Erhitzen  sublimirt  es  in  grofsen  Nadeln.  Aus  seiner  heifsen 
Lösung  in  Benzol  scheidet  sich  auf  Zusatz  einer  heifsen 
Lösung  von  Pikrinsäure  beim  Erkalten  die  Verbindung 
GuH6Gls.G6Hs(Ne8)8^  in  kleinen  lebhaft  rothen  Krystallen 
aus.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 
Dichloranthracen  in  Eisessig  bildete  sich  Anikrackinon  : 

QuBfilt  +  2  HaO  -f.  CIt  s=  Gtfi^Q^  +  4  HCL 

Nach   Graebe's  (3)    Angaben   dargestelltes    Dtbram- 
anthracen  giebt  wie  das  Dichloranthracen  mit  Pikrinsäure 
eine  schön  rothe  Verbindung. 
Vitir^".'  Tuch8chmid(4)  machte  Mittheilung    über    eine  mit 

Bollej  begonnene  und  später  von  Ihm  fortgesetzte  Unter- 
suchung über  die  Nitroproducte  des  Anthracens.  Durch 
längeres  Kochen  von  Mononitroanthracen  mit  Zink  und 
Kalilauge  und  Ausziehen  des  Bückstandes  mit  Alkohol 
erhält  man  eine  braune  harzartige  Masse ;  die  beim  Sabli- 
miren   lange   farblose   Krjstallnadeln   von  Azoxyanthracen 

G 'u^nI^  '^^^^^*   Schmelzp.  275^     Es  löst  sich  in  heilsem 

Alkohol  und  Benzol  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in 
langen  farblosen  Nadeln  aus.  Löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  wird  daraus  durch  Wasser  wieder  ge- 
fällt.    Bei  längerem  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  entsteht 


(1)  Jahresber.  f.  1869,  492.  —  (2)  Ghem.  Boa  J.  [9]  •,  18;  im 
Aun.  Zeitechr.  Cbem.  1871,  119.  —  (3)  Jahresber.  f.  1868,  S98.  -> 
(4)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1871,  61 ;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1871,  66; 
BulL  SOG.  ohim.  [2]  Ift,  128. 
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eine  in  Wasser  lösliche  Sulfosänre.  Aus  der  Lösung  in 
erwirmter  concentrirter  Salpeters&ure  scheiden  sich  beim 
Erkalten  gelbliche  Nadeln  aus,  die  mit  Zink  und  Salzsäure 
Redactionsprodttcte  liefern.  —  Mono-  und  Dinitroanthracen 
Verden  durch  Zinn  und  Salzsäure  leicht  reducirt. 

Bezüglich  der    Mittheilungen    von   Th.  Petersen  (l)M.phUMVin)! 
Aber  die    Constitution    des    Alizarins    und    Naphtazarins 
mü88^  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Zar  Darstellung  von  reinem  Alizarin  aus  künstlichen  b^!!^^. 
AUzarinpräparaten   empfiehlt   6.  Auerbach  (2) ^    in   die      ""* 
filtrirte  Lösung  des  Roh- Alizarins  in  Natronlauge  Kohlen- 
siare  einzuleiten  und  den  mehrmals  mit  Wasser  gewasche- 
nen Niederschlag    mit   Salzsäure    oder    Schwefelsäure    zu 
lenetzen. 

B.  Böttger  und  Th.  Petersen  (3)  gaben  eine  B&.^Xu"o„^'" 
wireibang    und   Abbildung    des  Absorptionsspectrums  des  •'*'*'""• 
Mizanns*     Bezüglich  der^  Bildung   des  Alizarins   aus  Di- 
unidoanthrachinon   vergleiche   diesen   Bericht  :    Stickstoff- 
verbindongen  des  Anthrachinons. 

Fr.  Beverdin  (4)  erhielt  beim  Erhitzen  von  künst-  ^m»«*»- 
liebem  Alizarin  (5)  ein  Sublimat,  in  dem  aufser  Alizarin 
in  ziemlich  beträchtlicher  Menge  orangegelbe  und  sehr 
wenig  hellere  Nadeln  vorhanden  waren.  Bei  Behandlung 
mit  Natronlauge  blieben  die  hellereu  Nadeln  zurück.  Sie 
lösten  sich  schwer  in  Alkohol  und  wurden  aus  dieser 
Losung  durch  Wasser  nicht  gefallt.  Reverdin  constatirte, 
dals  dieser  Körper  kein  Anthrachinon  war.  Zur  Trennung 
des  Alizarins    vom  Oxjanthrachinon  (6)    eignet    sich    am 


(1)  DeolBoh.  cb.  Gas.  Ber.  1S71 ,  801 ;  im  Aius.  Zeitschr.  Chem. 
1871,  500;  BaU.  bog.  obim.  [2]  lO,  165;  Chem.  Centr.  1S71,  799.  — 
(2)  DeatMsh.  eh.  Oet.  Ber.  1871 ,  979.  —  (8)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber. 
1871,  77S.  —  (4)  Denteoh.  oh.  Ges.  Ber.  1871,  978.  —  (6)  Daeselbe 
•temmte  mui  der  Fafarik  vonGebr.  Gessert  in  Elberfeld  und  eteUte  eine 
^ek»  gelbliche  Flllingkeit  Ton  10  Proc.  Farbstoffgehsit  dar.  —  (6)  Vgl. 
dieeea  Bericht  :  Chinone. 
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besten  Kalkmilch.  Die  BaiyuniTerbiiiduDg  dee  Alissriiu 
liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Antfarachinon,  ohne 
dafs  dabei  theerartige  Prodacte  auftreten.  Der  ProceGi 
scheint  nach  der  Gleichung  : 

zu  verlaufen ;  ähnlich  ist  die  Zersetzung  der  Kalkverbindung. 
Die    Calcium-    und    Baryumverbindungen    des    Purpurins 
liefern  bei  gleicher  Behandlung  kein  AnthrachinoU;  sondern 
ein  gelbbraunes  Oel;   das   erst   nach  einiger  Zeit  erstarrt. 
Auch   Reverdin   konnte  in   dem  von   Ihm  untersuchten 
künstlichen  Alizarin  kein  Purpurin  auffinden. 
■VuN^üome'         £d.  Schunck  (1)    fand    in    künstlichem  Rohalizarm 
'*  "einen  gelben  krystallinischen  Körper,  den  er  Anthra/lavin' 
säure  nannte  und  ihm  die  Formel  GisHioOi   beilegte.    W. 
H.  Perkin  (2)  zeigte  darauf,    dafs  der  Anthraflavinsaore 
die  Formel  GüHgOi  zukommt  und  dafs  sie  somit  eine  dem 
Alizarin    isomere  Verbindung  ist.  —  Zur   DarsteUung  der 
Anthraflavinsäure    wird,    nach  Schunck,    Rohalizarin  in 
Natronlauge    gelöst,    der  auf  Zusatz   einer  Säure  fallende 
Niederschlag    in    siedendem    Alkohol    gelöst,      aus     der 
Mutterlauge     des     sich     beim    Erkalten     ausscheidenden 
Alizarins     der     Rest     desselben     mit     essigsaurem    Blei 
gefällt  und  das  dunkelgelbe  Filtrat  verdunstet.     Der  gelb- 
lichbraune Rückstand  wird  mit  Wasser  und  kaltem  Alkohol 
behandelt   in  verdünnter  Natronlauge   gelöst  und  kochend 
mit  Chlorbarjum  versetzt,    worauf  sich   aus   der   filtrirten 
Flüssigkeit  beim  Erkalten  die  Baryumverbindung  in  kleinen 
glänzenden  Tafeln  ausscheidet,  die  nach  dem  ümkrystalli- 
siren  mit  Salzsäure  zersetzt  wird.    Der  gewaschene  dtronen- 
gelbe   flockige  Niederschlag   wird   in   kochendem   Alkohol 
gelöst,   aus  dem  die  Anthraflavinsäure  in    gdben    seide- 


(1)  Gheni.  News  ••,  167;  Dingl.  pol.  J.  909,  169;  Ch«»- 
Centr.  1871,  275;  Deuticb.  eh.  Gee.  Ber.  1871,  860;  BnU.  mm.  ebos. 
[2]  Ift,  319;  Chem.  800.  J.  [2]  •,  880.  —  (2)  Chem.  80a  J.  [t]  •> 
U09;  im  Ann.  Zeitsehr.  Chem.  1871,  588. 
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feinen  Nadeb   auBkiyBtalliBirt.     Sie   löst    sich    wenig  m*^^""^ 
koehendem  Wasser ,  leichter  in  Alkohol  und  Aether,   gar ""  ^"**'*'^ 
nicht  in  kaltem  Wasser,   Benzol  und  in  Schwefelkohlen- 
Bto£     Bei  yorsichtigeni  Erhitzen   sublimirt  sie  in  kleinen 
gelben  glänzenden  Tafeln.     Sie   löst  sich  leicht  in  kalter 
concentrirter  Schwefelsäure  und  wird  daraus  durch  Wasser 
in  gelben  Flocken  gefallt.    Durch  verdünnte  Salpetersäure 
wird  sie  beim  Kochen  £eist  nicht  verändert,  mit  rauchender 
Salpetersäure    liefert    sie    ^ne    Nitroverbindung.      Beim 
Schmelzen  mit  Kali  geht   sie   in  Alizarin  über.    Die  salz- 
artigen Verbindungen  der  Anthraflavinsäure  sind  gelb  oder 
orangegelb.    Das  KaliumsaUt  krjstallisirt   aus  Alkohol   in 
langen  glänzenden,  sternförmig  gruppirten  Nadeln.      Das 
^9bnmn$alz  ist  dem  Kaliumsalz  ähnlich  und  zersetzt  sich 
wie  dieses    theilweise    beim  Umkrjstallisiren  aus  Wasser. 
^AmmoniurnaaU  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  heifsem 
Alkohol  beim  Erkalten  in  glänzenden  Nadeln  aus ,   die  an 
<ler  Luft   bald    alles   Ammoniak    wieder  verlieren.      Das 
Bcrt/wtMtJx  läfst   sich    ohne  Zersetzung   aus  Wasser  um- 
kijataUisiren.      Das  BtronHumsale  krjstaUisirt  aus  Wasser 
io  langen   Nadeln.     Das  Galciumaalz  ist  unlöslich.     Auf 
Znaats    von    Magnesiumsul&t    zu    der    ammoniakalischen 
Uisung  der  Säure  scheidet  sich  erst  nach  einiger  Zeit  das 
Magnegiwmsalz   in  dunkelgelben,  stark  glänzenden,   stem- 
fönnig  angeordneten  Nadeln  oder  Tafeln  ab.      Das  Alu- 
mniumsalz  bildet  mikroskopische  ELrystalle.    Die  ammonia- 
kalische  Lösung   der   Anthraflavinsäure   giebt   mit  essigs. 
Blei  einen  voluminösen   orangefarbenen  Niederschlag,  mit 
essigs.  Kupfer  einen  hellbraunen,  mit  Salpeters.  Silber  einen 
röthlichbraunen.      Die    Gegenwart    der   Anthraflavinsäure 
im  Bohalizarin  ist  die  Ursaiche,  dafs  die  alkalische  Lösung 
des  letzteren  nicht  violett,  sondern  purpurn  ist.    Aus  dem- 
selben   Grunde    zeigt    die    alkoholische  Lösung  des  Boh- 
alizarins  die  Absorptionsbänder  nicht  so  deutlich,    als  das 
reine  Alizarin.     Die   alkoholische   oder  alkalische  Lösung 
der    Anthraflavinsäure     absorbirt    das    blaue    Ende    des 
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av^e'c^oM^  Spectrnms  sehr  kräftig,  zeigt  aber  selbst  in  sehr  yerdttonten 
r«  AiiMri«).  L5gm}gQi|  l^eine  Bänder.     Die   nicht  zu  dunkle  Ldsnog  in 

Schwefelsäure  dag^en  zeigt  an  der  Grenze  von  Blau  und 
Grün  einen  Absorptionsstreifen;  aufserdem  eine  vollständige 
Absorption  des  Violett.  Mit  Thonerde  oder  Eisenozjd 
gebeizter  Galico  wurde  nicht  durch  Anthrafla^insäure  ge- 
färbt. —  Perkin  stellt  die  Anthraflavinsäure  in  der  Weise 
dar,  dafs  Er  zunächst  aus  dem  Bohalizarin  das  Alizarin 
abscheidet;  entweder  durch  Kochen  mit  Barytwasser;  oder 
durch  Zusatz  von  Kalkmilch  zu  der  siedenden  Lösung  in 
verdünnter  Natronlauge ;  bis  diese  gelb  oder  orange  wird. 
Die  mit  Salzsäure  aus  dem  Filtrat  ausgefUlte  roheAnthn* 
flavinsäure  wird  gewaschen;  getrocknet;  gepulvert  und  mit 
Alkohol  gekocht.  Der  Bückstand  wird  mit  Natronlauge 
behandelt;  die  Lösung  heifs  mit  Chlorbarjum  versetzt  nnd 
das  sich  beim  Erkalten  in  rothbraunen  Nadeln  ausscheidende 
Baryumsalz  mehrmals  aus  Wasser  umkrystallisirt  Daraas 
wird  die  Anthraflavinsäure  mit  Salzsäure  abgeschieden. 
Ln  Vacuum  getrocknet  ist  sie  wasserfrei  und  verliert  selbst 
bei  180^  nichts  an  Gewicht.  Die  lufttrockene  Barjfumver- 
Bindung  scheint  der  Formel  2(6uH604Ba)  -{-  ISH^O  n 
entsprechen.  Im  Vacuum  oder  bei  100^  getrocknet  hat  es 
die  Zusammensetzung  2(Gi4H6G4Ba)  -j-  3HtO.  Die  bei 
150®  getrocknete  Verbindung  entspricht  der  Formel 
2(Ci4H6G4Ba)  -f  H^G  und  verliert  auch  beim  Erhitzen 
auf  180®  kein  Wasser  mehr. 
"aii""  A.  Faust(l)  hat  durch  Erhitzen  you Frangulin8äwre{2) 
GuHioGs  -|-  HsG  mit  Zinkstaub  Anthracen  erhalten. 


(1)  ZeitBohr.  Chem.  1871,  840;  Chem.  Centr.  1871,  775|  BvIL  89fl. 
ohim.  [2]  le,  838.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1869 ,  766. 
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A.  Ladenburg  (1)   theilte   eine  Untersuchung  mit  J^iV«"» 
Aber   die    Bedudümsproducte    des   KieaeUäureätkera   ttn^üIIr.Vte»! 
deren  Derivate.      Durch   Einwirkung    von   Zinkäthyl   und  *ve"'*Bu.*' 
Natrium  auf  Eieaelsäureäther    erhielt    Ladenburg    die  il^dMU*^ 
folgenden  Producte  : 

Siedepunkt 
Qrthoeilioopropionither  BiCOftH«)«^«  166*6^ 

SiHdiimdUthjlIther  Si(6aHt)40,  159<» 

8ilicobept7iath7Ulther  8i(e,Hft)40  155-6« 

Sflicinmathyl  &i(^tH«)«  158« 

BUioohep^lhydzflr  8i(€aHft)aH  107« 

Eiesebänreäther    und  Zinkäthyl    wirken    beim    Erwärmen 
wohl  auf  einander  ein^   doch  hört  die  Reaction  bald  auf 
^  läfat  sich    dann   selbst  durch  stärkeres  Erhitzen  nicht 
weiter  ftlhren.    Wird   Natrium  zugesetzt  j\  so  wird  schon 
^  Terhältnifsmäfsig  niederer   Temperatur    eine   lebhafte 
Einwirkung  ersielt    Dabei  scheidet  sich  Zink  ab,   es  tritt 
eine  lebhafte  Gasentwickelung  ein  und  diese  dauert  selbst 
oaeh  dem  Eintragen   alles   Natriums  fort.     Die  Keaction 
ist  beendigt,    sobald  bei   gelindem  Sieden   der  Flüssigkeit 
keine  Gase  mehr  entweichen.    Die  Beduction  geht  schritt- 
weise vor  sich,   so  dafs  meist  eine  Verbindung  überwiegt, 
die  durch  oft  wiederholte  fractionirte  Destillation  rein  er- 
halten werden  kann.    Handelt  es  sich  um  die  Darstellung 
eines  bestimmten  Körpers  dieser  Reihe,  so  verwendet  man 
sonächst  gleiche  Moleküle  von  Eieselsäureäther  und  Zink- 
äthyl,   untersucht  die  reducirten  Flüssigkeiten    auf  ihren 
Siedepunkt    und   schätzt  danach  die  weiter  zuzusetzenden 
Mengen  von  Zinkäthyl  und  Natrium  ab,  was  Ladenburg 
an  einem  Beispiel  näher  erörtert.    Die  Bildung  dieser  Re- 
dnctionsprodncte  beruht  entweder  auf  einem  wahren  Reduc- 
tionsprocefs,  oder  es  findet  ein  Austausch  der  Oxäthylgrup- 


(1)  Ann.  Chem.  Fhenn.  194 ,  800;  im  Aais.  Deutsch,  oh.  Qee. 
Her.  1871,  726  u.  901;  SilL  Am.  J.  [3]  •,  458;  BulL  soc.  chim.  [2] 
!•,  276;    Chem.  Boe.  J.  [2]  ^  1087;    Chem.  Centr.  1871,  691. 
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^^l^^Hm  P^°  ^^  Kieselfläureäthers  mit  den  Aetfaylgnippen  des  Zink- 
'^^TThlür.'*'  &thjl8  und  des  sich  während  der  Reaction  bildenden  Natrinni' 
äthjls  statt—  Orthosüicopropionätker ^\(GtEi){QGiBs)i  (1) : 
Mit  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  liefert  der  Silico- 
propionäther  schon  bei  gelindem  Erwärmen  die  Silicopro- 
pionsäure  : 

8i(eA)(0etH«)t  +  a  HJ  1=  BiOtHsOsH  +  8  €tH,J  +  H,0. 

Die  nach  der  früheren  Angabe  abgeschiedene  Säure  ent- 
hielt noch  4  Proc.  Kieselsäure.  Dureh  Erhitzen  Yon  Chlor- 
benzojl  mit  Silicoproprionäther  in  dem  von  der  Gleichung: 

geforderten  Mengenverhältnifs  auf  300<*^  abermaliges  Er- 
hitzen des  bei  nachheriger  Destillation  unter  löO  Ueber- 
gehenden  mit  Chlorbenzoyl  und  Fractioniren  des  Prodoctea 
erhielt  Ladenburg  eine  kleine  Menge  von  (nicht  ganz 
reinem)  SäicoprcpiorUrichlorid  oder  SäiciumäihjfItricUond 
SiGsHsüls  (2).  Phosphorsuperchlorid  reagirt  schon  bei  gelio- 
dem  Erwärmen  auf  den  Silicopropionäther  nach  der 
Gleichung  : 

8i(€,H»(OÖ,H5),  +  PCI.  =  W(€,H»)(0€,He),Cl  +  POCI.  +  e,H,a 

Die  Verbindung  Si(GsH6)(OG,H6)«Cl  ging  zwischen  148  und 
153®  über  und  konnte  selbst  durch  oft  wiederholte  firactio- 
nirte  Destillation  nicht  von  dem  Phosphoroxychlorid  ge- 
trennt werden.  —  Der  Süicivmdiäthyläther  (ßüiciumdxiUkyl' 
ketonäther)  Si{GiB,i)%{QG2H^)%  ist  eine  farblose^  angenehm 
riechende  Flüssigkeit,  die  bei  156*8®  siedet.  Spec.  Gewicht 
bei  0®  =  0*8752.  Die  Dampfdichtebestimmung  ergab  als 
Molekulargewicht  173*9  (ber.  176).  Er  ist  an  der  Luft 
beständig;  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aethtf 
löslich.  Er  unterscheidet  sich  vom  Orthosilicopropionätber 
dadurch,  dafs  er  durch  alkoholisches  Ammoniak  nicht  an- 
gegriffen, und  dafs  durch  concentrirte  Schwefelsäure  keine 

(1)  JahzMber.  f.  1868, 487;  f.  1870^  64&  —  (9)  JahrMber.  f.  1870»  64^ 
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SilicopropioDsiure  abgeschieden  wird.  Auch  gegen  Kali-  ^^'^d. 
Uuge  ist  er  viel  beständiger  als  Ortbosilicopropionäther,  '^TÜmT 
wird  aber  bei  längerem  Erhitzen  damit  nach  der  Gleichung: 

zerlegt.  Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  oder  Benzoyl- 
chlorid  tauscht  der  Siliciumdiäthyläther  die  Aethozyl- 
grnppen  gegen  Chloratome  aus,  indem  gleichzeitig  Essig- 
siare-  resp.  Benzo^äureäther  gebildet  wird  : 

■ 

Die  Umwandlung   mnfs  in    zngeschmolzenen   Röhren   bei 

etwa  200^   ausgeftihrt   werden.     Je   nach  den  zugesetzten 

CUoridmengen   erhält   man    entweder  Süiciumdiäthylchlor' 

^MSi(C,H6)s(eCsH5)Cl,  das  bei  148o  siedet,  oder  Saicium- 

iiäthylchlorid  Si(CsH5)sClt,     das    bei    129o   siedet.      Beide 

«imI  SD   der  Liuft   rauchende  Flüssigkeiten,    deren  Geruch 

u  den   des  Clilorsiliciuros   erinnert.     Sie   verbrennen  mit 

grflogesäumter   Flamme    unter   Hinterlassung  von   Kiesel- 

Bäore,    Ihr   Dampf  verpufft  schwach,   wenn    er  mit  Luft 

gemengt  erhitzt  wird.     Beide  werden    durch  Wasser  und 

Alkohol  unter  geringer  Wärmeentwickelung   zersetzt   und 

es  entstehen  ölige  Flüssigkeiten.    Das  Chlor  läfst   sich  in 

diesen  Verbindungen  durch  Oxacetyl  vertreten,  wenn  man 

dieselben  mit  Essigsäure  und  Essigsäureanhjdrid  erwärmt 

Du  bei  der   Zersetzung  des  Siliciumdiäthylchlorids  durch 

Wasser  neben   Salzsäure   entstehende  Gäiciumdiäthylaxyd 

[Süieiumdiäthylketon)  Si{G%R^\B    ist  ein  zäher,  fast  ge- 

nichloser  Syrup ,  dessen   Siedepunkt    weit  über  dem   des 

Qoeckailbere  zu   liegen  scheint  und  der  selbst  bei  — Ib^ 

noch  nicht  erstarrt.     Es  konnte  nicht  ganz  rein  erhalten 

werden  nnd  stimmen  die  Analysen   nur  annähernd  mit  der 

Formel  Si(GtH6)sO  überein.    Es  verbrennt  mit  glänzender 

Flamme  unter  Hinterlassung  von  Kieselsäure.     In  Aether 

ist  es  leicht  löslich,    schwer  in  Alkohol,    nicht  in  Wasser. 

Es  wurde  vergeblich  versucht,  an  das  Siliciumdiäthyloxyd 
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pI^rSi*7«  WasBerstoff  zu  addiren.      Wird    es    einen    Tag   lang  mit 
"^'■tbÜH"**'  concentrirter  Kalilauge  gekocht ,  so  geht   es   theilweise  in 
Lösung  und  scheint  die  Ueaction  der  Gleichung  : 
gi(6A),0  +  O,  =r  BiGAOtH  +  €A^t 

zu  entsprechen.  Es  verhält  sich  also  bei  der  Oxydation 
analog  dem  Diäthylketon  (1).  Das  Siliciumdiäthyloxyd 
entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  Siliciumdiäthyläther  mit 
bei  127®  siedender  Jodwasserstoffsäure  am  Bückflufskühler : 

&i(63Hfi).(Oe,Hft)t  +  2HJ  «  8i(6A)tO  +  2eAJ  +  H,0. 

Ladenburg  hält  es  für  identisch  mit  dem  von  Friede! 
und  Erafts  (2)  bei  der  Oxydation  des  Siliciumäthyls  er- 
haltenen Körper.  —  Der  Süicoheptyläther  Si(GtH6)s(0€tH6) 
ist  eine  farblose,  bei  153®  siedende  Flüssigkeit^  die  an  der 
Luft  beständig  ist,  sich  mit  Alkohol  und  Aether  mischen 
läfst  und  in  Wasser  unlöslich  ist.  Spec.  Grew.  bei  0*  = 
0*8414  und  0*8393.  Die  Dampfdichtebestimmung  ergab 
als  Molekulargewicht  161-6  (berechnet  160*0).  Beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  200*^  wird  er  zersetzt.  Von  alko- 
holischem Ammoniak  und  von  Anilin  wird  er  selbst  b« 
250^  nicht  angegriffen.  Beim  mehrstündigen  Erhitzen  mit 
Acetylchlorid  auf  180®  liefert  er  nach  der  Gleichung  : 

das  Silicoheptylchlorid  (SiliciumirüUhylchlorid)  Si{G%Bt)sCl 
Dieses  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit, 
die  mit  glänzender  grüngesäumter  Flamme  unter  Bünter- 
lassung  eines  weifsen  Rückstandes  verbrennt  Der  Qemch 
ist  stechend  und  campherartig.  Siedep.  143'ö^  Spec  Gew. 
bei  (fi  =  0*9249.  Durch  Wasser  wird  es  nur  lang^sam  ser- 
setzt;  absoluter  Alkohol  scheint  in  der  Kälte  ohne  Ein- 
wirkung zu  sein,  während  durch  Silbemitrat  sofort  Chlor- 
silber abgeschieden  wird.  Cyanquecksilber  wird  durch 
eine  ätherische  Lösung  des  Chlorids  selbst  bei  270^  nicht 


(1)  Jshretber.  f.  1S67,  841.  -^  (2)  JafanibeB.  f.  18M,  iSS. 
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iDg^lriffen.  Aach  Veminche,  das  Chlor  durch  WasserstofFj^'tl.'d« 
(durch  Behandlong  mit  Natrinmamalgam  und  Eisesaig)  zu  ^*7S!^ 
enetxen,  waren  erfolglos.  Mit  Anilin  liefert  das  Silico- 
beptylchlorid  sab».  Anilin.  Beim  Eintröpfeln  des  Chlorids 
in  wässeriges  Ammoniak  scheidet  sich  TrUuhyUüicol 
(SOkoluptylaOcohol ,  BOicoheptyloxydhydrca)  8i(GtH6)80H 
ans,  das  fast  rein  ist,  wenn  Erhitzung  und  Sauerwerden 
der  Flüssigkeit  vermieden  wurde,  anderenfalls  aber 
Büicohefptylcxyd  (Bätciumtriäthyloxyd)  Sit(GsH6)69  (s.  u.) 
entbih  : 

8i(6tH«),Cl  4-  NH«  -f  H,0  ^  8i(eA)a^H  -f  NH^Q 
26i(0,Hg),Cl  +  HsO  ==  8]t(6tH5)«0  +  8  HCl. 

Triäthjlsilicol  kann  auch  in  der  Weise  erhalten  werden, 
i»i  man  durch  längeres  Erhitzen  von  Silicoheptyläther 
(ud  £ssigsäureanhjdrid  auf  250^  zunächst  den  Süicoheptyl- 
9uigääier  Si(GtH5)9 . 0 .  G^HsO  darstellt  und  diesen  dann 
iorze  Zeit  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Natrium- 
karbonat kocht  : 

28i(6A)r^.6«%0-fNa,€0,+H,9=2Bi(€A)i-^H-f2etH.NaOt+GOf 

Das  Triftthylsilicol  ist  eine  farhlose  zähe  Flüssigkeit  von 
starkem  Camphergeruch,  die  mit  glänzender  Flamme  unter 
Hinterlassung  von  Kieselsäure  verbrennt.  Es  ist  in  Wasser 
unlöslich,  löst  sich  wenig  in  Sodalösung  und  läfst  sich  mit 
Aether  und  Alkohol  mischen.  Siedepunkt  154^.  Spec. 
Gew.  bei  0^  =  O8709.  Die  Dampfdichtebestimmung  ergab 
als  Molekulargewicht  134*8  und  1243  (berechnet  132). 
Das  Tri&thylsilicol  verhält  sich  den  Alkoholen  ähnlich. 
AcetylcUorid  entwickelt  damit  unter  beträchtlicher  Tempe- 
raturerhöhung Salzsäure;  die  dabei  entstehenden  Producte 
haben  keinen  constanten  Siedepunkt.  Natrium  reagirt  in 
der  Kälte  nur  wenig  auf  Triäthjlsilicol,  erwärmt  man  aber 
gelinde  oder  besser  verdünnt  man  mit  absolutem  Aether, 
80  löst  sich  das  Natrium  unter  sehr  energischer  Wasser- 

r.  ChMB.  B.  a.  w.  f.  18f  1.  32 
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p^ü^e^T«  stoffentwickelung  auf  und  es  scheidet  sich,  wenn  nicht  zu 
'^'lul!^'*'  yerdünnte  Lösungen  angewendet  werden ,  nach  einiger 
Zeit  eine  weifse  amorphe  Masse  ab,  die  wohl  Natrium- 
gäicoUu  ist  Einmal  wurde  es  in  schönen  quadratischen 
oder  rhombischen  Prismen  erhalten.  Es  ist  aufserordent- 
lich  zerfliefslich  und  zersetzlich,  verbrennt  mit  stark 
glänzender  Flamme  und  giebt  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
einen  deutlichen  Silicolgeruch.  Beim  Einleiten  von 
trockener  Kohlensäure  in  die  ätherische  Lösung  dieses 
Körpers  scheidet  sich  unter  beträchtlicher  Temperaturer- 
höhung amorphes,  in  Aether  wenig  lösliches  aüicoheptjjlr 
kohlens,  Natrium  Si(CS|H6)8.COsNa  aus,  das  von  üb«- 
schüssigem  Silicol  durch  Filtriren  und  Waschen  nüt 
trockenem  Aether  getrennt  werden  kann.  Es  ist  sehr 
unbeständig,  zerfliefst  an  feuchter  Luft,  giebt  im  Vacnom 
Silicol  ab    und   hinterläfst  beim  Olühen    reines  Natrium- 

carbonat  : 

2  8i(e A),60aNa  =  [8i(€ A),].0  -f  Ne.€IO,  +  «O,. 
Chromsäure  und   Uebermangansäure  wirken  auf  Triftthyl- 
silicol  nicht  ein,   aber  Nordhäuser  Schwefelsäure  löst  und 
ozydirt  es  beim  Erwärmen  nach  der  Gleichung  : 

Bi(6,HB),OH  -h  S^,  =  Bie^HsOtH  +  2  QJBL^  4.  H,  +  BOf 

Bflioopropionsaare. 

Brom  reagirt  in  der  Kälte  nicht  auf  Triäthylsilicol ,  läfst 
man  es  aber  zu  erhitztem  Silicol  tropfen,  so  entweicht 
BromwasserstoiF  und  entsteht  ein  bromhaltiges  Product, 
das  nicht  unzersetzt  destillirbar  ist,  gegen  Wasser  und 
selbst  gegen  essigs.  Kalium  beständig  ist ,  aber  beim  Er- 
'  wärmen  mit  Kalilauge  das  Brom  abgiebt  und  in  eine  Ver- 
bindung übergeht,  die  mit  Wasser  gefallt  zwischen  löO 
und  250^  siedet.  Wird  Triäthjlsilicol  mit  wässeriger  bei 
127^  siedender  Jodwasserstoffsäure  auf  200^  erhitzt,  so 
bildet  sich  Siliciumdiäthjlozyd  und  Aethjlwasserstoff : 

Erhitzt   man  höher    oder   benutzt  stärkere  Jodwasserstoff- 
säure;   so  entstehen    kohlenstofiarroere  Körper.     In  %w% 
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fthnlicher  Weite  wirkt  JodwaBserBtoffsänre  auf  Silioium- p'J^J",^.*"*. 
triätbjlozyd  ein.  Die  meisten  Keagentien,  welche  den  ^^TSü!'»!*' 
Alkohol  in  Aether  ttberfHlhren,  bewirken  die  analoge  Ver- 
waDdlnng  des  Triäthjlsilicols  in  Siliciumtriäthylozyd. 
Letzteres  entsteht  1)  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
saareanhydrid auf  Triäthylsilicol;  wobei  eine  sehr  lebhafte 
fieaction  eintritt^  die  durch  Erwärmen  im  Wasserbade  zu 
Ende  geftlhrt  wird,  2)  durch  Lösen  von  Silicoheptyläther 
in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  und  Eingiefsen  der 
klaren  Lösung  in  kalt  gehaltenes  Wasser ,  3)  durch  Er- 
wSrmen  von  Silicoheptyläther  mit  bei  127®  siedender  Jod- 
wasserstoffeäure  am  Kttckflufskühler ,  4)  durch  Behandeln 
Ton  SiKciumtriäthyl-chlorid  oder  -bromid  mit  nicht  zu  ver- 
dünnter Kalilauge;  wobei  gewöhnlich  etwas  Silicol  gebildet 
wird  : 

I)  2»i(€Ä}t^H  -  H,o  =  gi,(eÄ)6^. 

l)    26i(e,HOs^^tH»  +  2H,804  =  Si,(G,H5),0-|- 2(G,Ha)Hß94+H,0. 

3)  2«i(0Ä>iö^H,  +  2HJ  «  8i,(€A)6^  +  «  ©AJ  +  H,^. 

4)  SSi(eA3iCl  +  2KHQ  =:  Si,(€,H5)(0  +  2KG1  +  H,0. 

Das  Süiciumtriäthyloxyd  (1)  ist  eine  fast  geruchlose,  etwas 
Byrupöse  Flüssigkeit,  die  bei  231®  siedet.  Spec.  Gew.  bei 
{fi  =  0*8590.  In  kalter  Schwefelsäure  löst  es  sich  und 
wird  durch  Wasser  unverändert  wieder  daraus  gefiLllt ;  beim 
Erwärmen  der  ^Lösung  in  Schwefelsäure  entsteht  etwas 
Silicol.  Der  'Silicoheptylessigäther  Si(G,H5)8 .  G .  C^HsO, 
dessen  Bildung  schon  oben  erwähnt  wurde,  ist  eine  bei 
168^  siedende  farblose  Flüssigkeit,  die  angenehm  ätherisch 
und  gleichzeitig  nach  Campher  und  Essig  riecht.  Spec. 
Gew.  bei  0^  «=  0*9039.  Die  Dampfdichtebestimmung  er- 
gab als  Molekulargewicht  165*1  (berechnet  174*0).  In 
Alkohol  und  Aether  ist  er  löslich.  Beim  Stehen  an  der 
Luft  wird  er  langsam  zersetzt.  Wasser  oder  verdünnte 
Sodalösung  zerlegen  ihn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  466;  f.  1870,  250. 
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pfo'd.l^^?:.  nnvoUständig.  —  Da  bei  der  Bildung  des  BOicoh^tylhydrwB 
'^'la!^'*'  Si(G9H6)8H  (8.  0.)  gröfsere  Mengen  von  Gasen,  unter  denen 
Aethylen  nachgewiesen  wurde ,  entweichen ,  so  darf  du 
Natrium  nur  in  kleinen  Mengen  asugesetzt  werden.  Das 
Silicoheptylhydrür  ist  eine  farblose ,  bei  107^  siedende 
Flüssigkeit;  deren  Geruch  an  die  Kohlenwasserstoffe  des 
Petroleums  erinnert.  Es  ist  in  Wasser  und  concentrirter 
Schwefelsäure  unlöslich ,  in  Aether  und  Alkohol  löslich. 
An  der  Luft  ist  es  beständig.  Es  verbrennt  mit  glänsender 
Flamme.  Spec.  Gew.  bei  Qo  =  07510.  Die  Dampfdichtebe- 
stimmung ergab  als  Molekulargewicht  118*4  (berechnet 
116*0).  Duch  rauchende  Salpetersäure  wird  es  mit  ex- 
plosionsartiger Heftigkeit  zersetzt.  Wird  es  in  rauchende 
Schwefelsäure  getröpfelt  und  nachher  etwas  erwärmt;  so 
bildet  sich  SiHciumdiäthyloxyd  : 

Läfst  man  Brom  zu  stark  gekühltem  SilicoheptjlhjdrOr, 
das  sich  in  einem  mit  Riickflurskühler  verbundenen  Kolben 
befindet ,  zutröpfeln ,  erwärmt  später  dabei  gelinde  und 
fährt  mit  dem  Bromzusatz  fort,  bis  dieses  nicht  mehr  auf- 
genommen wird,  so  entweicht  Bromwasserstoff  und  man  er- 
hält/Si7iboA^^y2&r(>mi{r(^/St7tct'uf»^^  Si(G|H»)sBr, 
das  bei  161^  siedet.  Zersetzt  sich  beim  Stehen  an  der 
Luft;  wird  durch  Wasser  erst  nach  längerer  Zeit  vollständig 
zerlegt  und  liefert  mit  wässerigem  Kali  oder  Natriumcar- 
bonat  leicht  Siliciumtriäthjloxjd.  Bei  der  Zersetzung  mit 
Ammoniak  entsteht  daneben  Silicol.  ^  Das  SUiciumMräikyl 
iSi(6sH5)4  wird  weder  durch  rauchende  Salpetersäure,  noch 
durch  Nordhäuser  Schwefelsäure  in  der  Kälte  angegriffen. 
Spec.  Gew.  bei  Q^  =  0*8341.  —  Aufser  den  genannten 
Beductionsproducten  wurden  noch  kleine  Mengen  hoch- 
siedender, Kohlenstoff  und  Silicium  enthaltender  Ver- 
bindungen erhalten,  von  denen  jedoch  keine  rein  abge- 
schieden werden  konnte. 
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Im  AnschlalB  an  Seine  früher  besprochenen  ünter- 
sachasgen  (1)  theilt  A.  Ladenbnrg  (2)  Weiteres  über 
das  BUmfUriäthyl  8ns(GsH5)6  mit  —  Aus  alkoholischer 
Qaecksilberchloridlösung  Mit  Stanntriäthjl  sofort  Queck- 
sObefx^hlorür  aus,  das  bei  weiterem  Zasatz  der  Zinnver- 
bindting  zu  Quecksilber  reducirt  wird.  Stannteträthjl  zeigt 
diese  Beaction  nicht  —  Jodftthyl  wirkt  in  der  Kälte  nicht 
auf  Stanntriäthjl  ein.  Werden  beide  Körper  gegen  220® 
eriiitst,  so  bildet  sich  Stanntriäthjljodür  nach  der 
Gleichung  : 

Staimtriäthjl  und  Monochloressigsäure  wirken  beim 
Kirwadien  Erwärmen  lebhaft  auf  einander  ein.  Es  ent- 
wdcht  yiel  Gas  und  die  zuletzt  tief  braun  werdende  Flüssig- 
keit liefert  beim  DestiUiren  hauptsächlich  Stanndiäthyl- 
eUorid  : 

&irf€,H,),+2€,H,C10,  3=  S«n(eA)fCl.+  8eO,+  (0H,),+  (e,H,),. 
Flttcktige  Säuren  entstehen  dabei  nicht  Bktnnieträihyl 
wird  in  ähnlicher  Weise  zerlegt.  Der  dabei  Yerbleibende 
R&ckstand  besteht  fast  ganz  aus  Stanndiäthjlchlorid.  — 
CUoressi^ther  wirkt  auf  Stanntriäthjl  erst  beim  Erhitzen 
im  sugeschmolzenen  Jäohr  auf  250^  ein.  .Beim  OefTnen 
des  Bohres  entweichen  kohlenstoffhaltige  Gase  und  der 
Bückstand  enthält  grofse  Mengen  von  Stanntriäthylchlorid. 
Wird  derselbe  mit  Kali  gekocht,  so  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten Stanntriäthjlozydbjdrat  aus.  Die  davon  abfiltrirte 
Flüssigkeit  enthält  keine  Bernsteinsäure.  —  Stannteträthjl 
zersetzt  den  Chloressigäther  erst  gegen  300^,  wobei  Stann- 
di&thyl-  und  Stanntriätbjlchlorid  entstehen.  —  Laden- 
bnrg bezweifelt  die  Existenz  der  Verbindung  Sn(6tH5)tJ 
oder  Snt(CiH6)4Jt;  die  Fr  an  kl  and  (3);  Löwig  (4),  so- 
wie Cahonrs  (5)  erhalten  haben  wollen. 

(1)  Jalunesber.  f.  1S70,  860  Q.  608.  —  (3)  DeatMsb.  oh.  Ges.  Ber. 
1871»  19;  im  Ann.  Chem.  Centr.  1871,  86;  BaU.  loo.  ohim.  [S]  Ift, 
69;  Chem.  800.  J.  [S]  •,  238.  —  (3)  Jahreeber.  f.  1869,  413.  — 
(4)  Jahreeber.  f.  1868,  677.  —  (6)  Jabreeber.  f.  1869,  434. 
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äZ^X'ji  Btanntriäthylphenyl  Sn(G»H6)s(G6H5)  erhielt  A.  L  a  d  e  n- 
burg(l)  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge 
gleicher  Moleküle  von  StanntriKthjljodür  und  Monobrom* 
benaol;  das  mit  dem  gleichen  Volum  Aether  vermischt  war. 
Die  Beaction  verläuft  ruhig  und  ohne  bedeutende  Wärme- 
entwickelung. Nach  mehrtägigem  Stehen  wird  abfiltrirt, 
mit  etwas  Aether  nachgewaschen ,  der  Aether  abdestillirt 
und  der  Rückstand  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff 
rectificirt  Nach  wenigen  Destillationen  erhält  man  con- 
stant  bei  2Ö4^  siedendes  Stanntriäthylphenyh  Dieses  ist 
eine  farblose^  nicht  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  deren 
Dampf  bei  Luftzutritt  theilweise  oxjdirt  wird.  Es  ver- 
brennt mit  leuchtender  und  rufsender  Flamme  unter  Zu- 
rücklassen von  Zinn.  Es  löst  sich  leicht  in  Aether  und 
absolutem  Alkohol,  schwer  in  verdünntem  Alkohol  und 
nicht  in  Wasser.  Es  bricht  das  Licht  stark.  Spec.  Gew. 
bei  0^  ^  1*2639.  Rauchende  Salpetersäure  färbt  dasselbe 
roth  und  beim  Erwärmen  tritt  lebhafte  Reaction  ein.  Auf 
Zusatz  einer  Lösung  von  Salpeters.  Silber  in  verdünntem 
Alkohol  scheidet  sich  sofort  Silber  ab  und  es  entsteht 
Salpeters.  Stanntriäthyl  und  Diphenyl  : 

2  8n(G,H,)aGeH6  +  2  AgNO,  =  2  8n(Ö,H,),N0,  +  (OeH,),  +  Ag,. 

Wird  Stanntriäthylphenyl  mit  Jod  behandelt ,  so  ver- 
schwindet die  Farbe  desselben  ziemlich  rasch.  Wendet 
man  gleiche  Moleküle  zur  Reaction  an,  so  mufs  schliefs' 
lieh  erwärmt  werden.  Dabei  entsteht  Stanntriäthyljodid 
und  Jodbenzol,  aber  kein  Jodäthyl  : 

8n(G,H5),e,H5  +  Jg  =  Sn(€,H5),J  +  QfigJ, 

Mit  rauchender  Salzsäure  liefert  das  Stanntriäthylphenyl 
Benzol  und  Stauntriäthylchlorid  : 

Bn(G,H5),€«H8  +  HCl  =  ßii(G,Hft),CJ  +  Q^R^ 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  159,  251;  Deutsoh.  eh.  Ges.  B«r.  1871, 
17;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1871,  86;  Bull.  boc.  diim.  {2]  IS,  69; 
Chem.  Boc.  J.  [2]  9,  225. 
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SUmotri&thylpheDyl  wirkt  heftig  auf  ZinncUorid  ein.  LfifBiml!;^;:,':;,. 
min  es  tropfenwebe  zu  dem  Chlorid,  das  sich  in  einem 
mit  Bttckflofakühler  yerbundenen  Kolben  befindet,  tu- 
flielMD  und  erhitst  nachher  zum  Sieden,  so  erhält  man 
beim  Erkalten  eine  Krystallmaase ,  die  ein  Gemenge  von 
Biafmäihflphmjflchhrid  Sn(C8H6)(6<Hft)Clft  mit  Stann- 
diäthylcUorid  ist  : 

Besser  als  durch  fractionirte  Destillation  trennt  man  beide 
Körper  dadurch,  dafs  man  die  Krystallmasse  vielfach  mit 
mr  vollst&ndigen  Lösung  ungenügenden  Mengen  von  ver- 
dfiimter  Salzsäure  erwärmt,  wobei  schliefslich  das  Stann- 
idiylphenylchlorid  als  Oel  zurückbleibt,  das  nur  schwierig 
in  Siksäure  Idslich  ist  und  erst  in  der  Kälte  erstarrt. 
Zur  Beinignng  wird  es  zwischen  Fliefspapier  geprefst,  aus 
iether  umkrystallisui:  und  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
Aber  auch  auf  diesem  Wege  konnte  es  nicht  ganz  rein 
erbalten  werden.  Es  krystallisirt  in  kleinen  scheinbar 
rbombischen  Tafeln,  ist  in  Wasser  und  verdünnter  Salz- 
sam«  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Schmelz- 
punkt 45^  Durch  Ammoniak  wird  cfs  in  eine  ui  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  unlösliche,  in  Säuren  lösliche  Verbindung 
▼erwandelt. 


A.  Kekulö  (1)  theilte  weitere  Erfahrungen  über  denAi^«jjyd., 
sogenannten    ^Vorlauf •    der    Spiritusfabrikation   mit      J.  °^|",JJ^' 
Weinzierl   hatte   Kekul«  brieflich  hierauf  l^ezügUche «-^ J-X«- 
Beobachtnngen  mitgetheilt  und  einige  Präparate  zur  Unter- 
sachung  eingesandt     Weinzierl  hatte  beobachtet,  dafs 


(1)  Deataoh.  oh.  Ges.  Ber.  1871,  718;  im  Auss.  Chem.  Gentr.  1871, 
690;  Chem.  Soo.  J.  (2]  •«  1187;   Bull.  boc.  ohim.  [2]  l«,  278. 
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bei  der  Rectification  des  flüchtigeren,  weBentlich  aus  Alde- 
hyd bestehenden  Antheils  des  Vorlaufs  das  bei  50  bis  70* 
ttberg^ende  Product  bei  etwa  — 8^  weifse  ErjstallnAdelii 
absetzte,  und  dafs  bei  einer  zweiten  Sectification  dieselbe 
Erscheinung  in  der  bei  40  bis  50^  übergehenden  Fraction 
eintrat  Er  fand  weiter,  dafs  manche  Destillate  sich  in  der 
Vorlage  wieder  erwärmten  und  sogar  ins  Sieden  geriethen, 
genau  so  wie  Kekul6  und  Zincke  (1)  bei  Ihrer  Unter- 
suchung über  das  sogenannte  Chloraoeten  angaben. 
Eekul^  fiBind  nun,  dafs  die  weifseu  EjrjstallnadelD 
Metaldehyd  waren.  Die  flüssigen  Producte  bestanden 
wesentlich  aus  Aldehyd.  Bei  neuen  Bectificationen  wurde 
eine  Erhitzung  des  Destillates  nicht  wieder  beobachtet; 
dagegen  konnte  aus  den  AntheileU;  die  Weinzierl 
bei  40  bis  60^  aufgesammelt  hatte,  eine  beträchtiiche 
Menge  yon  Faraldehyd  gewonnen  werden.  Kekuli 
schliefst  hieraus,  dafe  in  dem  frisch  berdteten  Vorlauf 
neben  dem  Aldehyd  eine  flüchtige  jSubstanz  enthalten  war, 
welche  in  ähnlicher  Weise,  wie  diefs  fbr  Salzsäure,  Kohlen- 
ozycUorid  u.  s.  w.  nachgewiesen  worden  Ut,  auf  den 
Aldehyd  modificirend  eingewirkt  hatte.  Die  Natur  dieser 
fermentartig  wirkenden  Substanz  konnte  durch  directe  Ver- 
suche nicht  ermittelt  werden,  aber  es  wurde  constatirt,  dais 
selbst  Spuren  von  Salpetersäure,  Untersalpetersänre  und 
auch  salpetriger  Säure  auf  Aldehyd  in  ähnlicher  Weise 
modificirend  einwirken,  wie  Salzsäure,  Kohlenozychlorid 
u.  s.  w.  Während  Krämer  und  Pinner (2)  annehmen, 
dafs  der  Aldehyd  auf  den  Kohlenfiltem  durch  Oxydation 
des  Alkohols  gebildet  werde,  ist  Kekul£  der  Ansicht» 
dafs  er  schon  bei  der  Oährung  entstehe.  Es  sei  walu> 
scheinlich,  dafs  die  sogenannte  salpetrige  Oährung  häufig 
in  geringem  Mafse  eintrete,  wenn  die  der  Alkoholgährung 
unterworfenen    Flüssigkeiten    reich    an    Salpeters.    Salxen 


(1)  Jahresber.  f.  1870,  694.  —  (8)  jAhresber.  t  1669,  60S. 
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seieoy  und  dafa  hierbei  darch  die  sich  zersetKende  Salpeter-  «tJ'^apiriiL. 
säure  ein  Theil  des  Alkohols  in  Aldehyd  verwandelt  werde.  <''»*''^''»- 
Auf  die  Bemerkung  von  Kekul^^  es  sei  wahrscheinlich, 
daft  das  von  Krämer  und  Pinner  im  Vorlauf  aufge- 
fiindene  AceUU  nur  Paraldehyd  gewesen  sei,  antworten  O. 
Erftmer  und  A.  Pinner  (1)  und  beweisen  durch  An- 
fthnmg  der  Analyse  und  Dampfdichtebestimmung  die 
Biehtigkeit  ihrer  Angabe.  Aldehyd  und  Alkohol  vereinigen 
Sich  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  längerer  Zeit 
(eimgen  Monaten)  zu  Acetal.  Der  von  Ihnen  untersuchte 
Vorkuf  hatte  ein  halbes  Jahr  lang  gelagert  und  enthielt 
bedeutende  Mengen  davon,  während  es  in  frischerem  Vor- 
Itnf  nicht  aufgefunden  werden  konnte.  Auch  die  Gegen- 
wart von  Metaldehyd  und  Paraldehyd  hatten  Krämer 
und  Pinner  constatirt  Die  Hypothese  Kekul^'s  be- 
itlglich  der  Entstehung  des  Aldehyds  bei  der  Gklhrung 
ludten  Sie  ftkr  unwahrscheinlich,  da  der  Gehalt  von  Salpeters. 
Sahen  in  den  Kartoffeln  zu  verschwindend  klein  sei,  um 
die  bedeutenden  Mengen  Aldehyd  zu  liefern.  Beim  Durch- 
paaairen  des  Alkohols  durch  die  Kohlenfilter  tritt  stets 
eine  bedeutende  Erwärmung  ein,  was  auf  eine  chemische 
Action  hinweist. 

J.  Pierre  und  £.  Puchot (2)  beobachteten,  dafsbeim  tr«*'^- 
Miachen  von  Acetylaldehyd  mit  Aethylalkohoi  eine,  Con-  ^koh'oV. 
traetion  unter  Wärmeentwickelung  eintritt  Aldehydhaltige 
alkoholische  Destillate,  welche  zwischen  65  und  75®  über- 
gegangen waren,  erwärmten  sich  nach  einiger  Zeit  von 
selbst  um  15,  20  und  sogar  25®.  Diese  Erwärmung  wurde 
manchmal  bei  Producten  beobachtet,  welche  mittelst  Eis 
od«  einer  Elältemischung   condensirt    worden   waren  (3). 


(1)  Devlaeh.  oh.  Ges.  Ber.  1871,  787;  im  Anas.  Ohem.  Centr.  1871, 
711;  Chem.  Boo.  J.  [1]  •,  1188;  BalL  soo.  ohim.  [1]  !•,  274.  — 
(1)  In  der  8.  S71  «ngefBhrten  Abhandlung.  —  (8)  Beiner  Aldehyd  ist 
nidit  so  TerBaderlich,  wie  hSoflg  angenommen  wird  ;  ein  Im  Jahr  1844 
da^getletttaa  M^Moal  aeigte  nooh  keine  Yeilndening. 
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\m-«n?i':  Aus  Versuchen  von  Ad.  Schröder  (1)  geht  hervor, 
dafs  das  AceuUdehydammonium  zwischen  100  und  160^ 
normale  BaumerftÜlung  zeigt  und  dal's  bei  185^  partielle 
Dissociation  eintritt.  Es  wurde  gefunden  die  Zahl  30*33 
bei  100«;  30-36  bei  160«;  27-77  bei  185«;  berechnet  30-5. 

*°*I»*'*Jhior.  ^  Pinner  (2)  hat  gefunden^  dafs  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  Acetaldehyd  (3)  Acetochlaral  gebildet  wird, 
wenn  die  dabei  entstehende  Salzsäure  mittelst  gestofsenem 
Marmor  sofort  gebunden  wird.  Es  wurde  dabei  wässeriger 
Aldehyd  verwendet,  da  ohne  die  Gegenwart  von  Wasser 
die  Salzsäure  den  Marmor  unangegri£Fen  liefs.  Anfiinglich 
wurde  mit  Eis  gekühlt  und  dann  allmälig  bis  zu  100«  er- 
hitzt. Bei  nachheriger  Destillation  trat  die  fbr  das  Cro- 
tonchloralhydrat  charakteristische  Erscheinung  nicht  eio, 
dafs  zuerst  das  feste  Hydrat  im  Kühler  in  kleinen  Blättchen 
sich  absetzt.  Durch  Versetzen  des  wässerigen  Destillates 
mit  der  vierfachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Abdestilliren  wurde  etwa  */{  vom  Gewicht  des  angewandten 
Aldehyds  an  Acetochloral  erhalten. 

vI^Ar/e^d  A.  Pinner  (4)  hat'  vergeblich  versucht,  durch  Ein- 
'Sdebyd.'  leiten  von  Schwefelwasserstoff  in  wässerigen  Aldehyd  die 
Verbindung  6(6aH4S)  -|-  H^S,  welche  sich  hierbei  nach 
Weidenbusch (5)  bilden  soll,  darzustellen.  Statt  dessen 
erhielt  Er  eine  Verbindung  von  Aldehyd  und  Sutfaldekyi 
G,H4e  +  &Aß  als  ein  Oel,  das  bei  —8«  fest  wird,  bei  —2« 
schmilzt  und  bei  35«  unter  Zersetzung  zu  sieden  beginn^ 
wobei  Anfangs  reiner  Aldehyd  übergeht  und  das  Destillat 
später  den  äufserst  widerlichen  Geruch  des  Oeles  annimmt 
Direct  verbinden   sich  Aldehyd  und  Sulfaldehyd  nicht  bei 


(1)  In  der  8.  614  mitgetbeflten  Abhandlung.  —  (S)  Deoteeh.  eh. 
Gee.  Ber.  1871,  256;  im  Aau  Chem.  Centr.  1871,  866;  Chem.  fioe. 
J.  [2]  •,  384;  BuU.  000.  ohim.  [2]  16,  217.  —  (8)  VgL  JihrMber.  f. 
1870,  602.  ^  (4)  Deutsch,  ob.  Qea.  Ber.  1871,  267;  im  Aom.  Chem. 
Centr.  1871,  366;  BulL  soo.  ohim.  [2]  16,  218;  Chem.  See.  J.  {2]  •, 
888;  Zeitsohr.  Chem.  1871,  461.  --  (6)  Jahresber.  f.  1847  a.  1348^  6^- 
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gewöbnlicfaer  Temperatur,  und  beim  Digeriren  bei  100® 
bleibt  letzterer  unverändert;  während  der  Aldehyd  zum 
Theil  in  Crotonaldehyd  übergeht.  Säuren  spalten  den  Körper 
in  sich  ausscheidenden  festen  Sulfaldehyd  und  Aldehyd, 
der  in  Lösung  bleibt.  Man  erhält  daher  durch  Einleiten 
TOD  Schwefelwasserstoflf  in  stark  angesäuerten  Aldehyd 
nur  den  festen  Sulfaldehyd.  Das  Oel  hatte  eine  Dampf- 
dicbte  von  61*3  und  59*4 ,  während  sich  bei  der  Annahme, 
dab  die  Verbindung  sich  in  Aldehyd  C1H4O  und  Sulf- 
aldehyd GeHisSs  zerlegt,  die  Zahl  61*2  berechnet. 

Nach  G.  Krämer  und  A.  Pinner  (1)  bleibt  Met-  """^^l'^ 
aUAyd  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  120«  unver-  ^-»""^ 
uderi 

Beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  eine  ätherische  ^^'<y^*J^;;^'' 
Lcwng  von  Chloraldehyd  und  Verdunsten  des  Aethers  ^««»•"^••« 
erkilt  man,  nach  A  b  e  1  j  a  n  z  (2),  lange,  grofse,  rechtwinkelige 
perlmutterglänzende  Krystalle,  welche  in  Aether  sehr  leicht 
löslich  sind  und  bei  136®  schmelzen.  Zwei  Chlorbestim- 
mongen  ergaben  im  Mittel  61  Proc.  Gl,  so  dafs  vermuth- 
fich  eine  Verbindung  von  der  Formel  GsHsCla.NHs  oder 
ein  Polymeres  davon  vorliegt. 

E.  Paterno  und  G.  Pisati(3)  haben  A\% Einwirleung^^l''^^^ 
von  Phosphorsupercklorid  auf  Dichlaraldehyd  untersucht  ^^*- 
Der  Dichloraldehyd  war  nach  Paterno  (4)  durch  Destil- 
lation von  Dichloracetal  mit  Schwefelsäure  dargestellt. 
Das  Destillat  wurde  mit  Phosphorsäureanhydrid  versetzt, 
wobei  sich  Schwefligsäureanhydrid  und  Chlorwasserstoff 
entwickelten,  und  das  bei  nachheriger  Destillation  zwischen 
88  und  90^  Uebergehende  nochmals  rectificirt.  So  darge- 
stellt enthielt  er  nur  noch  etwas  schwer  zu  entfernende 
Salzsäure.     Durch  Zutröpfeln  zu  der  berechneten  Menge 


(1)  In  der  8.  605  angefUirteii  Abhandlang.  —  (2)  In  der  B.  890 
mHgetheUten  Abhandlnng.  —  (8)  Oasz.  ohim.  ital.  1871,  461 ;  im  Ausz. 
J.  pr.  Chem.  [2]  4,  176;  ZeitBohr.  Chem.  1871,  386;  Chem.  Centr. 
1871,  674.  —  (4)  Jabxesber.  t  1868,  480. 
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^^d  "üi!!»  PhosphorBUperchiorid ,  das  sich  in  einem  gat  gekühlten, 
^^^  mit  Bückflufsktthler  verbundenen  Kolben  befand,  Behandeln 
des  Productes  mit  Wasser  und  Destilliren  mit  Wa88e^ 
dämpfen  wurde  die  Verbindung  CtHtCU  als  schweres  Oel 
erhalten,  das  nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  und 
Bectificiren  fast  vollständig  bei  147^  (corrigirt;  760  mm 
Druck)  übei^ng.  Es  erwies  sich  als  identisch  mit  dem 
von  Berthelot  und  Jungfleisch  (1)  dargestellten 
AcetylentetracJdorid.  Paterno  und  Pisati  halten  es 
fllr  wahrscheinlichi  dafs  das  von  Begnault  erhaltene 
Chlorfir  des  zweifach-gechlorten  Aethylens,  sowie  das  von 
Geuther  (2)  beschriebene  Chlorilr  des  Trichloräthyls 
damit  identisch  ist  Das  Acetjlentetrachlorid  ist  eine  färb- 
lose,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  die  sich  nidit 
in  Wasser  löst,  sich  mit  Alkohol  und'Aether  mischen  lä&t, 
dem  Chloroform  ähnlich  riecht,  im  Anfange  sttfs,  dann 
brennend  und  unangenehm  schmeckt  Spec.  Qew.  bei  0* 
=  1-614,  bei  24-3«  =  1-678,  bei  1001«  =  1-522.  Die 
schon  von  Berthelot  und  Jungfleisch  mit  alko- 
holischer Ealilösung  daraus  erhaltene,  bei  88^  siedende 
Verbindung  GsHClg  liefert  nach  Paterno  und  Pisati  bei 
Einwirkung  von  überschüssigem  Antimonchlorid  und  nach- 
heriger  Behandltmg  der  Masse  mit  Wasser  und  Salzsäure 
die  schon  früher  von  Paterno (3)  durch  Einwirkung  von 
Phosphorsuperchlorid  auf  Chloral  erhaltene  Verbindung 
GsHGlft  (Siedepunkt  1&8<^).  Wird  mit  Chlorwasserstoff 
gesättigter  Dichloraldehyd  mit  Phosphorsuperchlorid  be- 
handelt, so  entsteht  neben  sehr  wenig  GfHtCU  als  Haupt- 
product  eine  bei  250«  siedende  Verbindung  GiBiCl^O,  die 
sich  als  sechsfach  gechlorter  Aethyläther  betrachten  läfsi 
okieni.  V.  Meyer  und  L.  Dulk(4)  haben  durch  Einwirkung 

von  Acetylchlorid  auf  Ghloralalkoholat  das  Acehflcklaral' 


(1)  Jabretber.  f.   1S69,   886.   —   (S)  Jihiesber.   f.  1870,  i8&  — 
(8)  Jahresber.  f.  1869,  506.  —  (4)  Dentsoh.  eh.  Qes.  Ber.  1871,  968. 
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alkoholatGClrGH<^QQlj^Q  erhalten.      Die  Reaction  tritt 

QBter  Salzsäoreentwickelang  schon  in  der  Kälte  ein  und 
wird  durch  Erwärmen  im  Waaserbad  am  Bückflurskühler 
vollendet  Durch  Eingiefsen  des  erkalteten  Productes 
in  Wasser,  öfteres  Waschen  mit  Wasser  und  Bectificiren 
über  Chlorcalcium  erhält  man  das  Acetylchloralalkoholat 
als  an  &rbIoses  wasserhelles  Gel  von  angenehmem,  dem 
des  CUoracetylchlorals  ähnlichen  Geruch.  Es  siedet  con- 
Staat  und  unssersetzt  bei  198^  (uncorrigirt).  Spec.  Gew.  bei 
11»  s  1-327  (bezogen  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur). 
£b  ist  sehr  beständig  und  wird  selbst  beim  Kochen  mit 
Gonoentrirter  Kalilauge  nicht  merklich  angegriffen.  Beim 
Bectificiren  des  rohen  Acetylchloralalkoholats  wurde  in 
nidit  unerheblicher  Menge  ein  unter  130<^  siedendes  Prodnct 
sigeBchieden^  aus  dem  jedoch  durch  weitere  firactionirte 
Destillation  keine  reinen  Verbindungen  isolirt  werden 
loDnten.  -^  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Chloral 
nut  Essigsänreanhydrid  auf  150<^  vereinigen  sich  beide 
ohne   Bildung    von    Nebenproducten    zu   Dtacetylchloral" 

hydrtUfDiacetyl'Trichloräihylidenglycol)  6Cl8-GH<||«j^*^. 

Dieses  ist  ein  wasserhelles,  mit  Wasser  nicht  mischbares 
Oel,  das  unzersetzt  bei  221  bis  222^  (uncorrigirt)  siedet. 
Spec.  Otew.  bei  11^  =  1*422  (bezogen  auf  Wasser  von 
gleicher  Temperatur).  Der  Geruch  ist  dem  der  vorigen 
Verbindung  ähnlich^  doch  weniger  angenehm.  Kalilauge 
ist  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung^  beim  Kochen  tritt  jedoch 
sogleich  «der  Geruch  des  Chloroforms  auf.  —  Eisessig  und 
Chloral  wirken  beim  Mischen  lebhaft  auf  einander  ein  und 
liefern  eine  Flüssigkeit,  die  bei  langsamem  Verdunsten 
schöne  Krystalle  absetzt.  —  Bringt  man  (durch  Destillation 
über  Zinkozjd  von  Salzsäure  befreites)  Chloral  zu  wasser- 
freiem TrimethjlamiU;  indem  man  dabei  durch  eine  Kälte- 
mischnng  kühlt ,  so  vereinigen  sich  beide  unter  Zischen 
zu  einer   weifsen  KrystallmassO;    die  in  Wasser ,  Alkohol 


Chloral. 
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und  Aether  leicht  löslich  ist  und  daraus  in  grofsen  glänzen- 
den Prismen  krjstallisirt ,  die  bei  46  bis  48^  schmelzen. 
Die  Dämpfe  von  Trimethylamin  und  Chloral  bilden  mit 
einander  dicke  weifse  Nebel.  —  In  dem  Mitgetheilten 
finden  Meyer  und  Dulk  eine  weitere  Stütze  für  die 
Ansicht;   dafs  das  Chloralhjdrat  als  Trichloräthjlidenglycol 

GCls-GH^rr  aufzufassen  sei. 

AtkVhiirMd         0-  Jacobsen  (1)    beschreibt   einige    Verbindungen 
Amid«.    ^^g  Chlorali  mit  Alkoholen  und  Amiden,  die  durch  directe 
Addition  von  Chloral  mit  den  betreffenden  Körpern  entstehen. 
Den  Schmelzpunkt  dep  Chloralhydrata  fand  Jacobsen  zu 
50  bis  51^    den    Siedepunkt    zu  99^.  —  Ghlor<dalkohol<A 
schmilzt   bei   56  bis  57^  und   siedet   bei    115   bis  117^.  — 
ChloralmethylalkoholcLt   G^RGl^Q  .GH4Q  (2)    ist    eine   dem 
Hytrat   sehr   ähnliche,    etwas   hjgroscopische    Masse.     Es 
schmilzt  nahe  über  50^  und  siedet  bei  106^     GhhnUamylr 
alkoholat    GaHCUO.GsHisO    (2)     krystallisirt    in    langen 
Nadelu;  ist  fast  unlöslich  in  Wasser ,   leicht   löslich  in  Al- 
kohol und  Aether.      Beim  Erhitzen  mit  Wasser  wird  es 
nicht  zersetzt;  sondern  sinkt  als  schwere  Schicht  zu  Boden, 
die  unter  der  Flüssigkeit  erst  bei  starker  Abkühlung  wieder 
erstarrt    Es  schmilzt  bei  ca.  56^  und  siedet  bei  145  bis  147^. 
—  Chloralcetylalkoholat  GSHCI3G .  616HS4O    bildet  warzige 
Gruppen  mikroskopischer  Nadeln.  —  Concentrirte  Schwe- 
felsäure zersetzt  die  Alkoholate  und  bildet  Chloral  und  die 
betreffende  Aetherschwefelsäure.     Mit   den  Alkoholen  der 
aromatischen  Reihe  verbindet  sich  Chloral  nicht.  —  Chloral- 
Acetamid  GsHCUO .  G^HsON  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
lich; so  dafs  es  durch  Auswaschen  leicht  von  überschüssigem 
Chloral    oder   Acetamid    befreit    werden    kann.      HeiTses 
Wasser    löst    es    ziemlich    reichlich    und    beim    Erkalten 


(1)  Ann.  Ghem.  Pharm.  16V,  248;  im  Aqbs.  Chem.  Centr.  1871, 
269;  ZeitBcfar.  Cham.  1871,  129;  Bull.  loe.  ehim.  [S]  Ift,  216;  Cb«». 
Boc.  J.  [2]  9,  257.  —  (2)  Jahresber.  f.  1870,  6 12. 
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scheidet  68  sich  in  rhombischen  Erjstallen   aus,   die  kein ^]^J*^,|[';^*^ 
Saystallwasser  enthalten.    In  Alkohol  ist  es  leichter  löslich,     ^"'*'*"' 
sJb  in  Wasser,  in  Aether  ist  es   anlöslich.     Schmilzt  bei 
168^  nnd   zersetzt   sich    bei  weiterem  Erhitzen  in  Chloral 
und   Acetamid.    —   CtUoral-Benzamid    6sHCIs0.67H79N 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  rhombischen  oder  sechsseitigen 
Tsfeb.      Ist   fast  unlöslich  in  kaltem,    schwer   löslich  in 
heilsem   Wasser,   aus   dem   es  beim  Erkalten  unverändert 
in  kleinen   Schuppen   krjstallisirt.     Es   schmilzt  bei  146^ 
Qfid    zerfällt    bei    weiterem    Erhitzen    in    seine    Compo- 
Deuten.   —    ChloraUHamstoff  GtHClsO.GOCNHs),    erhält 
man    auf  Zusatz    von   Ghloral  zu.  überschüssiger  nahezu 
gesättigter    Lösung    von   Harnstoff    als    eine    zusammen- 
hangende kiystallinische  Masse.    In  ziemlich  grofsen,  wohl- 
ttggebildeten     harten    rhombischen    Erystallen    (Comb.  : 
aDp2.Pcap)  wird  diest?  Verbindung  erhalten,  wenn  so  ver- 
dünnte Lösungen  angewendet  werden,   dafs  die  Krystalli- 
Mtion   erst  nach   einigen  Tagen  beginnt.      Ist  in  Wasser 
ond  in  Alkohol   in   der  Hitze   sehr   laicht,    in  der  Kälte 
schwer  löslich.    Schmilzt  bei  150^  unter  Zersetzung.     Die 
wässerige  Lösung  liefert  beim  Erhitzen  auf  140^  ameisen- 
Bsnres  Ammoniak  und  Chloroform.     Wird  eine  nahezu  ge- 
sättigte Hamstofflösung  mit  überschüssigem  Chloral  versetzt, 
so  scheidet  sich  sofort  der  CMoral-Hamstoff  2(G9HCl80). 
G9(NHt)8    als  undeutlich  krystaUinische  Masse  ab.     Die- 
selbe Verbindung  erhält  man  durch  Erhitzen  von  trockenem 
Harnstoff    mit    Chloral    auf   100^,    Waschen    mit    heifsem 
Wasser,   Auflösen  in  Alkohol  und   Verdunsten   der  alko- 
hoUschen    Lösung  in  kleinen  sechsseitigen  Tafeln  oder  in 
gröfscren   flachen  Nadeln,  die  unter  Zersetzung  bei  190® 
schmelzen.   Ist  selbst  in  heifsem  Wasser  fast  unlöslich;  löst 
sich  leicht  in  Aether.  —  Die  beschriebenen  Verbindungen  des 
Chlorala  mit  Amiden  werden  von  verdünnten  Säuren  nicht 
ang^piffen  und  liefern  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  dieselben 
Zersetzungspro  ducte,  die  ihre  Componenten  für  sich  geben 
würden. 
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^fSbST'  E.  Paterno  (1)  hat  durch  EinwirkuDg  von  Chlor- 
bromphosphor  PClsBi*!  auf  Chloral  die  Verbindung  GtHClsBr« 
erhalten.  Diese  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  die  sich  ohne  bemerkbare  Ver&nderung  im 
zerstreuten  Licht  aufbewahren  läTst,  im  Sonnenlicht  aber 
sich  gelb  färbt.  Sie  besitzt  einen  angenehmen,  etwas 
campherartigen  Oeruch,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in 
Aether,  ist  in  Wasser  unlöshch  und  erstarrt  nicht  in  einer 
Eältemischung  aus  Kochsalz  und  Schnee.  Bei  gewöhnlichem 
Druck  siedet  sie  unter  theilweiser  Zersetzung  gegen  200^, 
destillirt  bei  einem  Druck  von  14  bis  15  mm  unver&ndert 
bei  93  bis  96®  und  destillirt  auch  mit  Wasserdämpfen  un- 
verändert. Spec.  Gew.  bei  (fi  =  2*317 ;  bei  IQ-ö^  »  2'29ö; 
bei  99-8<>  «=  2*  129  (bezogen  auf  Wasser  von  4^y  Der 
Brechungsindez  fQr  die  Linie  D  ist  bei  2ö'7^  =  1-52991, 
fllr  h,  bei  26-2Ö  =  1-63403;  flir  F  bei  27-76o  —  1-53637. 
Alkoholische  Kalilauge  wirkt  heftig  darauf  ein  und  es  ent- 
steht neben  anderen  Producten  eine  aromatisch  riechende, 
ölige,  zwischen  143  und  160®  siedende  Verbindung,  der 
wahrscheinlich  die  Formel  GxCltBrs  zukommt. 
cMoirij-  In   einer  Abhandlung  über  Darstellung   und  Prüfung 

des  GUoraUiydrats  fuhrt  E.  Jacobson  (2)  einige  bekannte 
Methoden  der  Darstellung  des  Ghloralhjdrats  an  (3). 

cuoraiftiko         Nach   L.  Henry  (4)    tritt   bei    eelindem    Erwärmen 
'*''^!"ü:i  oiner  Mischuner  gleicher  Moleküle  von  Chloralalkoholat  und 


(1)  CkuB.  chim.  itid.  1871,  590.  —  (S)  Dingl.  poL  J.  !••,  410; 
im  Ann.  Chem.  Centr.  1871,  116.  —  (8)  Da  von  emigen  FabrikAoteii 
Aldehyd  enthaltender  Bohspiritns  mx  ChlorofonndarBteUnng  benntit 
wird,  eo  ift  et  wAhrMsheinlioh ^  dab  dabei  das  Ton  Kramer  und  Pla- 
ner (Jahresber.  f.  1870,  608  n.  606,  TgL  466)  ans  Crotonehloial  doreh 
Einwirkung  Ton  Alkalien  erhaltene  Dichlorallylen  6A^t  ^  ^^ 
aafBerordentlich  leicht  unter  beständigem  Abspalten  Ton  SalnKoie  «^ 
■etat,  gebildet  wird,  wm  die  leiehte  Sersetibarkelt  Tieler  CUoioftnn- 
■orten  erkUlren  würde.  Ffir  medidnische  Zwecke  dfirfle  et  genÜMO 
sein,  nnr  das  ans  Chloralhydrat  dargestellte  Chloroform  aasaweadea.  — 
(4)  Deutsch,  eh.  Qes.  Ber.  1871,  101;  im  Ausa.  Zeitschr.  Chem.  1671,  S17; 
Chem.  Centr.  1871,  162;  Bull,  soc  chim.  [2]  IS,  218. 
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Phosphoreuperchlorid   eine    lebhafte   Reaction    ein,    wobei  |;i»ior«uiko- 
Salzsäure  entweicht.      Durch    Behandlung    des  Productes  .^^^J;^»';-^ 
mit  Wasser,  Waschen  mit  Natriumcarbonatlösung,  Trocknen 
mit  GaCIt  und  Rectificiren    erhält   man   das   constant   und 
unzersetst  bei  188^  (uncorrigirt)  siedende  dreifach-gechlorte 

CUaräthyloxy-äthyliden  :  GÄCUO  =  CCls-GH<§j[^*®  (1). 

Es  ist  eine  farblose,    klare  Flüssigkeit,   von  stechendem, 

campherartigem  Geruch,   von  bittersttfslichem  Oeschmack, 

milösKch  in  Wasser   und  neutral    gegen  Beagenspapiere ; 

seine  Dichte  ist  bei  15^  =  1'4211.    Beim  Kochen  mit  con- 

centrirter  Kalilösung  liefert  es  Chloroform.  —  Anknüpfend 

an  die  Entstehung  dieses  Körpers    discutirt  Henry    die 

Frage,    ob    das  Chloralhydrat    und    Chloralalkoholat   als 

molekulare    Verbindungen,    oder    als    dreifach-gechlortes 

Aethjlidengljcol    und    dreifach- gechlortes    Monoäthyloxj- 

athylidengljcol    zu    betrachten    seien    und    giebt  letzterer 

Auffassung   den  Vorzug.     Henry  ist  der   Ansicht,   dafs 

die  Siedetemperatur   95®  fbr   das   Chloralhydrat  und  115® 

Ar  das  Alkoholat  nicht  die  eigentlichen  Siedetemperaturen, 

sondern  die  Dissociationstemperaturen  sind. 

L.   Schaff  er  (2)    machte   Mittheilung  über  Bromal    ■«»•^ 
uid  die    bei   der  Fabrikation    des  Bromais    entstehenden 
Nebenprodncte.     Die  Darstellung  des  Bromais  geschah  in 
der  Weise,  dafs  das  Brom  gasförmig  in  relativ  geringerer 


(1)  O.  J«oobsen  ftniflerte  in  der  8.  8S6  aogefBlirten  Abhandlung 
Zweifel  an  der  Sichtigkeit  der  Angabe  Ton  Henry,  daA  dieee  Yerbin- 
dnng  msenetet  bei  185  bis  190®  rioh  deetilliren  and  mit  Sodalörang 
waeehen  laMe.  Hierdurch  yenmlafot  hat  Henry  (Denteoh.  dh.  Qes. 
Ber.  I87I9  484)  Beine  Yenraohe  wiederholt  und  sie  beetttigt  gefunden. 
Der  Siedepunkt  des  dreifach  -  gechlorten  ChlorftthyloxyäthylidenB  Hegt 
ontar  einem  Druck  Ton  756  mm  (onoorr.)  bei  188  bis  190^  Die  Dampf- 
dichte wurde  gefunden  au  7*8982  (ber.  7*7055).  An  feuchter  Lufk,  oder 
in  Berfihrm^  mit  Wasser  wird  es  schnell  sauer,  aber  selbst  bei  mehr- 
slflndigem  Eriiitaen  mit  Wasser  auf  100®  blieb  der  gröOte  Theil  unaer- 
aetrt.  ~  (S)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1871,  866 ;  im  Auss.  Zeitsohr.  Chem. 
1871,  382;  BoU.  soc  chim.  [2]  Ift,  214;  CHem.  Centr.  1871,  402. 
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Bromal. 


Menge  dem  Alkohol  zugefUbrt   wurde,   was    die  Reacdon 
bedeutend  beschleuDigt  und  die  Bildung   bromirter  Brom- 
äthyle  möglichst  ausschliefst     Bei  nachheriger  Destillation 
gingen  Bromäthjl,  Bromwasserstoff;  geringe  Mengeii  Essig- 
Sther   und    ^twas  unverbrauchtes   Brom   unter  100^  ober, 
zwischen    100  und    130^    hauptsächlich    wässerige    Brom- 
wasserstoffsäurC;  von  165  bis  180^  Bromal  und  Bromoform; 
der    über    180^    unter    theilweiser    Zersetzung    siedende 
Theil    enthielt   Dibromessigsäure    und    Tetrabromkohlen- 
stoff (1).  —  Das  Bromal  siedet  ohne  Zersetzung  bei  172 
bis   nS^  und   ist   bei   -gO^   noch    flüssig.      Das   Hydrat 
schmilzt  bei  53*5^   und  zerfallt  beim  Destilliren  in  Wasser 
und  Bromal.     Das  Bromalalkoholat  krystallisirt  in  dicken 
Nadeln,    die   bei    44^  schmelzen.      Es    riecht  scharf  und 
stechend^   ist  in  Wasser  schwer,   in   Alkohd    und  Aether 
leicht  löslich  und  zerfallt  beim  Destilliren  in  Alkohol  und 
Bromal.      Schüttelt   man   eine    ooncentrirte   Lösung    von 
Natriumdisulfit  mit  Bromal,  so  entsteht  tchweßigs.  Bromd- 
natrium,   das   sich    in  kleinen  blätterigen  Erystallen  aus- 
scheidet,   die    durch    Umkrystallisiren    aus  Wasser  leicht 
rein  erhalten  werden* 
T.i«r.id«h7d.         Ad.  Schröder  (2)    theilte   eine   Untersuchung  über 
den  Valeroldehyd  mit.     Den  Siedepunkt  fand  Er  zu  92*0^ 
bei  758*2  mm.    Spec.  Gew.  bei  12*50  =  0*768.   Die  Dampf 
dichtebestimmung   ergab    die  Zahl   43*06.  —  Das  VaUtr- 
aldehydammonium    zeigt    die    normale    Dampfdichte   (die 
Bestimmung  bei  160^  genommen  gab  52*16).    Die  Dampf- 
dichte der  wasserhaltigen  Verbindung  €6H«(NH4)0,  7Ht6 
wvrde  »u  14*31  gefunden  und  zeigt  derwaagb  da»  Vrier- 
aldehydaoimonium   auch    im   waaserbaltigen  Zustande  die 
normale  Raumerfbllung   von  3  Volumen.  —  Valeraldehjd 


(1)  D^n  Schmelzpctokt  d^s  Tqtr4lu*oinkoUw«toffi|  finnd  Sobiff«^ 
»U  92ö<^  (vgl  Jftlweshv.  f.  187Q,  2Vi).  —  (f)  P^QtWdl»,  «Ji.  Gte^  «ir- 
1971,  ^00  Q,  468;  im  Aufw.  Zt^hx.  Qh^  1871,  öIOl  CNm.  CfP^- 
1871  ,  40S  a^  420;  Bull,  apa  c)um.  (2}  1«,  U7. 
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und  Sohwefelkoblenstoff  wirken   selbst  beim  Erhitaen  auf  ^''''*^*^^'* 
200^  nicht  auf  einander  ein.     Versetzt   man  ein  Gemenge 
▼on  Vsleraldehyd  und  Schwefelkohlenstoff  mit  wässerigem 
Ammoniak,  so  bildet  sich  CarbovcUeraldin  GuHcsN^Ss.   Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,    löslich   in  kaltem  Alkohol  und  in 
Aetber  ond  krjstallisirt  aus   letaterem  in  weilsen  Erjstall- 
wäracben.    Beim  Erhitzen  an  der  Luft  über  den  Schmelz- 
punkt, der  zu  llö'ö  und  117^  gefunden  wurde,  zersetzt  es 
neb.     Läfst   sich   im  Vacuum  subUmiren.     Zwei    Dampf- 
dichtebestimmungen   bei    100  und   bei   160^    ergaben    die 
Zihlen  6008  und  60*04;  wonach  es  4  Vol.  Dampf  bildet  — 
Durch  Einleiten    von  Chlor    in    zuletzt  auf  14ö^  erhitzten 
Vderaldehjd  (1)  bis  zur  Sättigung  und  häufiges  Bectificiren 
desProductes  erhält  man  eine  zwischen  203  und  204^  über- 
sende FlüsBigkeit  von  der  Zusammensetzung  6soH]sCl«6, 
die  sich   nicht  in    Wasser,    aber   in  Alkohol  und  Aether 
löst  und    einen   äufserst   widerlichen  Bockgeruch    besitzt. 
8pec.  Gew.   bei  14®  =  1"397.     Sie  verbindet  sich   weder 
luit  Wasser,  noch  mit  Alkalidisulfit,  wird  nicht  von  kalter 
Salpetersäure    angegriffen   und    liefert   beim  Kochen    mit 
rauchender  Salpetersäure  ein  Nitroproduct  (nicht  eine  Säure), 
dss  mit  Zink  und  Salzsäure  in  eine  Base  übergeht.    Beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Natronlösung  entsteht  die   Ver- 
bindung GioHtoCUG,  die  sich  auf  Wasserzusatz  als  ange- 
nehm menthaartig  riechendes  Oel  abscheideti  das  nach  dem 
Rectifidren  zwischen  208  und  210^  siedet.     Spec.  Gew.  bei 
14^  =5  1-272.      Leitet    man   einen    langsamen  Chloratrom 
während  24  Stunden  in  200  g  durch   eine  Kältemischung 
gekühlten  Veleraldehjd  und  destillirt  das  Product  fractionirt, 
80  erhält  man  den  zwischen  134  und  135^  siedenden  Jfono- 
MorvaleraUUihyd    GftH^ClO.      Er    ist    isomer    mit    dem 
Valerjlchlorid ,    zerlegt  sich  nicht  mit  Wasser  und  wird 
durch    Alkohol   und    Ammoniak   leicht   angegriffen.     Mit 


(1)  Jahreeber.   f.  1860,  817. 
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^''"'^•*'**KaliumBulfit  giebt  er  eine  gut  kiystallisirbare  VerbinduDg. 
Er  ist  nnlöBÜch  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Spec.  Gew.  bei  14^  ==1*108.  —  Schwefelwasserstoff  reagirt 
nicht  auf  trockenen  Valeraldehjd,  leitet  man  aber  Schwe- 
felwasserstoff in  eine  Lösung  von  1  Th.  Valeraldehyd  m 
25  Th.  Wasser,  so  erhält  man  einen  Krystallbrei  von 
Sulfovaleraldehyd  G^HioS-  Er  ist  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  aus  heifsem 
Aether  in  weifsen,  asbestartigen  Krjstallen.  Er  riecht 
aufserordentlich  widerlich,  schmilzt  bei  60^  und  stöfst,  unter 
Zersetzung,  darüber  hinaus  erhitzt  weiüse  Dämpfe  von  un- 
beschreiblichem Gerüche  aus.  Im  Vacuum  ist  er  unzersetet 
sublimirbar.  Die  Dampfdichtebestimmung  ergab  die  Zahl 
50*76.  Durch  Ueberleiten  von  trockenem  Ammoniak  über 
Sulfovaleraldehyd  entsteht  VaUraldin  : 

8  Gfito»  +  2  NH,  =r  €i  AtNSg  +  NH«,  HS. 

Durch  einen  Wasserstoffstrom  oder  durch  Verdunsten  der 
ätherischen  Lösung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  von 
überschüssigem  Ammoniak  befreit  bleibt  das  so  völlig  reine 
Product  längere  Zeit  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
ölförmig,  erstarrt  aber  beim  Stehen  an  der  Luft  oder 
durch  Ueberleiten  von  Cyanwasserstoff  krystallinisch. 
Schmelzpunkt  41^.  Die  Dampfdichtebestimmung  ei^b  die 
Zahl  144-58.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aether,  aus  welchem  es  in  weifsen  farrenkrautartigen 
Blättern  von  der  Härte  des  Wachses  krystallisirt.  Ist  nnr 
im  Vacuum  unzersetzt  sublimirbar.  Cyan,  ChlorcTan  und 
Cyanwasserstoff  wirken  nicht  darauf  ein.  —  Durch  Ein- 
leiten von  Selenwasserstoff  in  eine  wässerige  Lösung  von 
Valeraldehyd  erhält  man  den  Sdenvaleraldehyd  G^HioS« 
als  ein  zu  Boden  sinkendes  Oel,  das  in  der  Kälte  krystal- 
linisch erstarrt  Er  sublimirt  bei  gewöhnlicher  Temperatar 
in  einem  Wasserdämpfe  enthaltenden  Gasstrom  und  wird  dabei 
in  weifsen  Krystallkrusten  rein  erhalten.  Die  Lösung  in 
Aether,   Alkohol,   Methylalkohol  zersetzt  sich  nach  kuxser 
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Zot  unter  Abscheidung  von  Selen.  Schmelzpunkt  56*5^. 
Er  hat  emen  furchtbaren  Geruch.  Mit  Quecksilber  zerlegt 
er  sich  schon  bei  30^.  Trockenes  Ammoniak  verwandelt 
ihn   in   Sdenvaleraldin. 

Nach  A.  Lieben  (1)  geht  gewöhnlicher^ Valeraldehyd  JiJlIiSlti* 
mit  Kalinmcarbonat  eine  Verbindung  ein.  <Miboi»i. 

Bei   Einwirkung    van    Naitriumamalgam   auf  Bttter-^^""'^^^*' 
mandelöl  in  wässeriger  oder  wässerig-alkoholischer  Lösung 
entstehen;   nach    H.  Ammann  (2)^    neben  Benzylalkohol 
immer  gleichzeitig  zwei  isomere  Verbindungen  GiiBi^Os  : 
iMsHydrobenzo^Yon  Zinin{S)  und  ein  9l% Isohydrobeneotn 
beseichneter  Körper.     Wird    das  Bittermandelöl  nur  mit 
Wasser  und   Natriumamalgam    in  der  Wärme  behandelt, 
10  entsteht    Tonsugsweise    Isohydrobenzoin,   dagegen    bei 
ßmrirkung  von  Natrinmamalgam  auf  eine  kalte  wässerig- 
alkoholische   Lösung  von  Bittermandelöl  (auf  15  g  CrHeO 
180  g  Sprocentiges  Amalgam)  um  so  mehr  Hydrobenzoin, 
je  concentrirter  der  angewandte  Alkohol  ist   Die  Trennung 
beider  Verbindungen  ist  äuTserst  schwierig,   wenn   sie    in 
annihemd  gleichen  Mengen  vorhanden  sind^   und   gelingt 
mn*  durch   sehr  oft  wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  Al- 
kohol,  in  dem  das  Isohydrobenzoin  etwas  leichter  löslich 
ist      Das    Hydrobenzoin    krystallisirt    aus    Wasser    und 
Alkohol  in  wasserfreien  seideglänzenden  Blättchen,  die  sich 
in  ca.  80  Tb.  siedendem  Wasser  und  400  Th.  Wasser  von 
15^  lösen  und  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.    Schmelzpunkt 
132*5®.     Das   Isohydrobenzoin  krystallisirt  aus  Wasser  in 
langen  glänzenden  Nadeln ,    die  Erystallwasser  enthalten, 
an  der  Luft  aber  äufserst  rasch  verwittern.     Aus  Alkohol 
krystallisirt  es  in  gut  ausgebildeten  compacten  kezagonalen 
Erystallen.    Es  löst  sich  in  80  Th.  siedendem  Wasser,  in 
526  Th.  von  15^    In  Alkohol  ist  es  leicht  löslich.   Schmelz- 


(1)  DentMh.  dh.  Gee.  Ber.  1871,  758.  —  (2)  Zeitoohr.  Chem.  1871, 
83;  im  Ann.  Chem.  Centr.  1871,  244;  Chem.  Soo.  J.  [2]  •,  884; 
BqD.  IOC.  Ghim.  [2]  Ift,  267.  ~  (8)  Jahzesber.  f.  1862,  266. 
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B..».id.h,d.  p^l^^  119'5<^.  Bei  Stägiger  Behandlung  seiner  alkoholischen 
Lösung  mit  Natriumamalgam  wurde  es  nicht  verändert 
Beide  Verbindungen  lösen  sich  in  Acet^chiorid  unter  Sab- 
Säureentwickelung.  Beim  Verdunsten  des  AoetylchloridB 
in  einem  Luftstrom  bei  30®  hinterliefs  das  Hydrobenzoin 
nadeiförmige;  in  Alkohol  lösliche  Erystalle  6i4Hit(eG|HsO)i 
(Schmelzpunkt  127®?)^  das  Isohydrobensom  dagegen  ein 
zähes  Oel,  in  welchem  erst^  nach  längerem  Ueberleiten  yon 
Luft  warzenförmige  Krystalle  entstanden.  Auch  im  Vacuum 
blieb  die  ganze  Masse  klebrig  und  erst  nach  wiederholtem 
Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  wurden  compacte  oder 
blätterige  Krystalle  erhalten;  welche  die  Zusammensetzung 
GiiB.it{&G%H.s^)t  besafsen,  bei  117  bis  118®  schmolzen;  sehr 
schwer  wieder  in  den  krystallinischen  Zustand  ftbergingen 
und  deshalb  bei  abermaligem  Erhitzen  in  di&r  Begel  einen 
niedrigeren  Schmelzpunkt  zeigten.  Dieser  Körper  scheint 
identisch  zu  sein  mit  dem  Ton  Limpricbt  und  Schwa- 
ner t(l)  aus  Stilbenbromid  erhaltenen  Essigäther.  Während 
Hydrobenzoin ;  wie  schon  Zinin  fand,  durch  kalt  ge- 
haltene rauchejide  Salpetersäure  in  Benzoin  übergeht,  liefert 
Isohydrobenzoin  bei  gleicher  Behandlung  einOel,  das  sich 
auf  der  Oberfläche  der  zuerst  entstehenden  Lösung  an- 
sammelt; beim  Eingiefsen  in  Wasser  scheidet  sich  eine 
halbflüssige  zähe  gelbe  Masse  ab,  aus  welcher  auf  kerne 
Weise  eine  gut  charakterisirte  und  zur  Analyse  geeignete 
Verbindung  abgeschieden  werden  konnte.  Bringt  man 
1  Mol.  Hydrobenzoin  oder  Isohydrobenzoin  mit  2V4  Mol. 
Phosphorsuperchlorid  zusammen,  so  findet  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  oder  bei  ganz  gelindem  Erwärmen 
eine  ziemlich  heftige  Beaction  statt  In  beiden  Fällen  blieben 
nach  dem  AbdestiUiren  des  Phosphorozychlorids  krystil- 
linische  Massen  zurück,  die  mit  Wasser  gewaschen  und  sof 
Alkohol    oder    besser  aus   Toluol   umkrystallisirt  wurden. 


(1)  Jahntber.  f.  1S67,  675. 
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Bei  den  beiden  auf  dieBe  Weise  erhaltenen  Verbindungen 
konnte  selbst  durch  sehr  sorgfältige  Vergleichung  keinerlei 
Venchiedenheit  wahrgenommen  werden.  Beide  waren  in 
Alkohol,  selbst  in  siedendem ;  äufserst  schwierig  löslich, 
krystallisirten  ans  Toluol  in  farblosen  bei  184^  schmelzen- 
den Nadeln  und  hatten  die  Zusammensetzung  Ci4HisCli. 

Um  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  der   Constitution  "^""^j^'JJ^^' 
der  Körper  aus  der  Benzoinreihe  (Benzilsäure,  Desoxj- 
benzoin,  Hydrobenzoin,  Benzil,  Stilben)  zu  gewinnen  ^  hat 
TL  Zincke(l)  Stilben,  Benzoin  und  Benzil  der  Oxydation 
unterworfen.    —    Stuben    liefert     bei     Einwirkung     von 
Kalinrndichromat    und    verdünnter    Schwefelsäure  (1  Th. 
^i6r,et,   IV«  Th.  H,Se4,    4V«  Th.  H,0)  Bittermandelöl 
imd Benso^säure,  wie   schoii   Limpricht   und   Schwa- 
iiert(2)  fanden.    Die  Bildung  des  Bittermandelöles  erklärt 
Qcii  leicht  bei  Annahme  der  Formel  GeUs-CH  «  GH-GsHe 
fia  das  Stilben.     Wird  Benz&in  in  einer  Betorte  mit  ver- 
dfinnter  Schwefelsäure  (1  Th.  HtSG«  und  4  bis  5  Th.  11,0) 
mm  Sieden  erhitzt  und  läfst  man  nun  Ealiumdichromat- 
lösnng  in  kleinen  Quantitäten  zufllefsen,  so  destillirt  sofort 
Bittermandelöl  über  und  kann  das  Benzoin  auf  diese  Weise 
ziemlich    vollständig   in    Bittermandelöl   und   Benzoesäure 
übergeführt  werden.     Aehnlich  wie  Ealiumdichromat  und 
▼erdünnte  Schwefelsäure   wirkt   eine  Lösung  von  Kalium- 
permanganat^ während  verdünnte  Salpetersäure  und  Arsen- 
Aäore  ohne  Wirkung  sind.     Benxü  wird  schwieriger  durch 
du  oben  erwähnte  Oxjdationsgemisch   angegriffen,    geht 
aber  doch  bei  längerem  Kochen  damit  glatt  in  Benzoesäure 
über.  —  Es  geht  daraus  hervor^  dafs  Benzil  resp.  Benzoin 
und  Benzilsänre  nicht   in    dem  allgemein  angenommenen 
einfachen  Verhältnifs  stehen;  Benzoin  und  Benzil  können 
nicht  Aldehyd  und  Anhydrid  der  Benzilsäure  sein.   Z  i  n  c  k  e 


(1)  Deitlieh.  cb.  Qee.  Ber.  1871,  886;  Chem.  Centr.  1871,  798.  — 
(2)  Jaluetber.  f.  1867,  672. 
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ist  der  Ansichti  dafs  die  folgenden  Formeln  am  besten  den 
bekannten  Thatsachen  entsprechen  : 

H/diobenioXii  :  t  Beniotn  :  |  }0 


0>0  Desoxybemoln :  |  )0 

Bezüglich   der  weiteren  Erörterungen  müssen  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen. 
B«Baoiii.  H.    Limpricht   und    H.    Schwanert  (1)   theilteii 

eine  Untersuchung  über  Benzoin  mit.  —  Jena  und 
Limpricht  (2)  haben  früher  gefunden,  dafs  Benzoln  bei 
Behandlung  mit  weingeistigem  Kali  nicht  in  Benzilsänre 
übergeht  Die  kleine,  bei  Ihren  Versuchen  erhaltene 
Menge  yon^Benzilsäure  schrieben  sie  einer  Verunreinigong 
des  angewandten  Benzolns  mit  etwas  Benzil  zu.  Lim- 
prichtnndSchwanert  finden  nun,  dafs  beim  Behandeb 
von  reinem  Benzoin  mit  weingeistigem  Kali  bei  Luftzutritt 
etwas  Benzil  entsteht.  Vollzieht  sich  aber  die  Einwirkung 
in  zugeschmolzenen  Röhren,  so  erhält  man  kein  Benzil  und 
nur  so  viel  Benzilsäure,  als  der  in  den  Röhren  vorhandenen 
Luft  entspricht.  Wird  das  Reactionsproduct  mit  Wasser 
versetzt  und  die  von  dem  entstehenden  Niederschlag  ab* 
filtrirte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  übersättigt,  so  entsteht 
eine  Fällung,  die  aus  Benzoesäure,  Benzilsäure  (3  bis  4  g 
aus  200  g  Benzoin),  und  einer  dritten  Verbindung  besteht, 
die  schon  von  Jena  (3)  erhalten  und  Tolanalkohol  ge- 
nannt  wurde.  Limpricht  und  Schwanert  nennen 
diese  Verbindung  Aethyldibenzom]  Sie  fanden,  dafs  sie 
nicht,   wie  Jena  angab,   der  Formel  Gi4Hi|0|,  sondern 


(1)  DeatBoh.  oh.  Gtos.  Ber.  1871,  885;  im  Anai.  Chem.  CeoCr. 
1871,  871;  Zeitsohr.  Ghem.  1871,  502;  BalL  boo.  ohim.  [2]  IS»  260; 
Chem.  Sog.  J.  [2]  •,  586.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1870,  578.  —  (8)  Jah< 
resbenf.  1869,  599 ;  f.  1870,  578. 
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B«iiboTb. 


der  Formel  6»H,«04  =  ^^^^q[  ^GeHtt'.Ge}    «»^t^pricht. 

Beim  Anskochen  der  Fällimg  mit  Wasser  gehen  Benzol- 
sänre  mid  Benzilsäure  in  Lösung,  das  Aethyldibenzom  bleibt 
ab  Harz  zurück;  welches  dann  aus  alkoholischer  Lösung  in 
schönen,  bei  200^  schmelzenden  KrjstaUen  anschiefst.  Das 
Aethyldibenzoin  entsteht  nicht  aus  demBenzoin,  wenn  das- 
selbe in  geschlossenen  Röhren  mit  weingeistigem  Kali  er- 
hitzt wird ;  aus  der  wässerigen  Lösung  des  so  erhaltenen 
Prodnctes  Wli  Salzsäure  neben  Benzoesäure  und  Spuren 
TOD  Benzilsäure  die  nicht  krystallisirende  Aethylbenzylsäure 
Ci«Hu(€|Hft}e3  (1).  Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid 
liefert     das      Aethjldibenzoin     das     Acetyläthyldibenzoln 

[^]%'!g^:1%]  »•«  ''«'  1^"  schmekende  Kry- 
stille.  —  An  diese  Verbindungen  reiht  sich  das  Oxylepiden 
Ton  Zinin  (2)  an,  das  sich  auch  nach  Versuchen  von 
Limpricht  und  Schwanert  beimErhitzen  vonBenzoin 
mit  yerdütinter  Schwefelsäure  im  Digerirkölbchen  bildet  : 

Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Oxylepiden  und 
Benzoin  mit  Wasser  auf  150^  entstehen  Lepiden  CiaHgoO 
und  Benzil;  woraus  es  sich  erklärt;  warum  Zinin  bei  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Benzoin  diese  beiden  Körper, 
aber  kein  Oxylepiden  erhielt 

J.  Battershall  (3)  hat  den  Äldekyd  der  Naphto^- i't$^^ 
säure  GiqH^.GHO  durch  Destillation  eines  innigen  Oe- """Mphue  ' 
menges  von  naphtoös.  und  ameisens.  Calcium  dargestellt. 
Die  Beaction  verläuft  wenig  glatt.  Erst  bei  sehr  hoher 
Temperatur  wird  das  Gemenge  breiartig  und  es  destillirt 
eine  braune,  in  der  Vorlage  theilweise  erstarrende  Flüssig- 
keit über.    Zur  Abscheidung  des  Aldehyds  und  namentlich 


■lur«. 


(1)  JaluMber.  f.  1870,  681.  —  (2)  Johresber.  f.  1867,  416.  -- 
(3)  Zeitaobr.  Chem.  1871,  292;  im  Anas.  Chem.  Gentr.  1871,  681; 
Chem.  Boc.  J.  [2]  •,  1057;  BulL  Boe.  ohim.  [2]  IG,  887. 
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MiphtTfai^  sBur  Trennung  desselben  von  dem  in  grofser  Menge  in  dem 
uphtoMm.'  Destillat  enthaltenen  Naphtalin  wurde  das  Product  entweder 
direct  für  sich  oder  unter  Zusatz  von  Aether  anhaltend 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligs. 
Natrium  geschüttelt,  die  entstehende  feste  Verbindung  ab- 
geprefst  und  so  lange  mit  Aether  gewaschen;  bis  dieser 
nichts  mehr  aufnahm.  Daraus  läfst  sich  der  reine  Aldehyd 
durch  Destillation  mit  verdünnter  Sodalösung  gewinnen. 
Er  geht  dabei  mit  den  Wasserdämpfen  als  farbloses  dick- 
flüssiges Liquidum  von  eigenthümlichem  schwachem  Ghmch 
über.  Er  f&rbt  sich  an  der  Luft  oder  unter  Wasser  all- 
mälig  bräunlich ,  ist  schwerer  als  Wasser  und  siedet  bei 
280^;  wobei  ein  kleiner  Theil  in  hochsiedende  Conden- 
sationsproducte  übergeht  Bei  Behandlung  einer  Lösung 
desselben  in  schwachem  Alkohol  mit  Natriumamalgam  ent- 
stehen braune,  unkrjstallinische ,  schwer  zu  reinigende 
Producte.  ~  Ans  Isonaphtoeeäure  wurde  auf  analoge  Weise 
ein  Aldehyd  erhalten,  der  dem  beschriebenen  in  seinen 
physikalischen  Eigenschaften  sehr  ähnlich  ist. 
ol'iph«;  *^'  Kachler  (1)   theilte  eine  Untersuchung   mit  über 

Salpeters,  Campher  (2).  Oxjdirt  man  Campher  mit  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  =  1*37  und  fkngt  die  Destillations- 
producte  in  einer  Vorlage  auf,  so  sammelt  sich  in  dieser 
aufser  der  grünblau  gefärbten  Salpetersäure  salpetersaorer 
Campher  2  (GioHieO) .  N^Os  als  darauf  schwimmende 
Flüssigkeit  an.  Giefst  man  die  davon  getrennte  Säure 
immer  wieder  in  die  Retorte  zurück,  so  erhält  man  schliefB- 
lich  etwa  20  Proc.  des  angewandten  Camphers  an  salpeten. 
Campher,  während  gleichzeitig  die  Ausbeute  an  Campher- 
säure auf  24  Proc.  des  angewandten  Camphers  herabsinkt 
Der  durch  Einleiten  eines  Stromes  von  trockener  Kohlen- 


(1)  Ami.  Cfaem.  Pharm.  1S9,  281;  Wien.  Ao«d.  Bor.  (8.  AMh.) 
.,  135;  Deateoh.  oh.  G«a.  Ber.  1871,  880;  im  Ann.  ZeitMshr.  Chem. 
1871,  498;  Chem.  Centr.  1871,  405;  BulL  loo.  ohim.  [2]  IS,  W\ 
Chem.  800.  J.  |8]  O^  560.  ->  (8)  Vgl  Qmelin,  Hsndb.  d.  Chem.  9,  S». 
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iSiirB  oder  Laft  von   Stickstoffoxyden   befreite  salpeterfl.  ^X^- 
Campher  ist  eine   Töllig    feirbloBe   ölige   FltlBsigkeit   von 
caiDplierartigem^  etwas  B&uerlichem  Geruch.    Beim  Erhitzen 
in  emer  Betorte  geht  Anfangs  ein  kleiner  Theil  unverändert 
Aber,  der  gröfsere  jedoch  wird  unter  Entwickelung  rother 
Diunpfe  zersetzt  und  es  destillirt  etwas  geerbter  Campher 
üi>er.     Mit  Wasser  gesteht  er  sofort  zu  einem  Brei  von 
Campher.    Eben  so  wird  er  schnell  zersetzt,  wenn  Metalle, 
Metalloxyde,   Ammoniak,  Anilin,    Phenol  u.  s.  w.   darauf 
einwirken.     Dabei    wird    der  Campher    abgeschieden  und 
die  Sslpetersäure   wirkt   in    ihrer  Weise   weiter  auf  diese 
Sobstsnsen  ein.     Starker  Alkohol  und  Aether  lösen   ihn 
nn?eriodert     Beim  Sättigen    mit  Salzsäuregas   wird  der 
ulpeten.   Campher   gelb    und   beim   Erwärmen    tritt  der 
Gmäk  des  Chlors  auf;  in   einer  zugeschmolzenen  Röhre 
Ulf  100^  erwärmt    wird    auch   in  diesem  Fall  der  grölste 
Theil  des  Campbers  ausgeschieden,  ein  kleiner  so  verändert, 
dafs  die  Ausscheidung  gelb  gef&rbt  ist.    Mit  Potasche  kann 
o*  geschüttelt  werden,  ohne  sich  zu  verändern.    Bauchende 
Salpetersäure   löst  ihn  in   der  Hitze   und  giebt  weiterhin 
die  übrigen  Ozydationsproducte  des  Camphers.    Rauchende 
Schwefelsäure  löst  ihn  mit  tief  brauner  Farbe  unter  starker 
Erhitzung  und  Entbindung  rother  Dämpfe ;  beim  Verdünnen 
mit  Wasser   scheidet   sich   ein    dickliches    braunschwarzes 
Oel  von  pfeffermünzähnlichem  Geruch   aus.     Die   dunkel- 
braune Lösung  in  englischer  Schwefelsäure  läfstaufWasser- 
zusatz   stark    gefärbten    Campher    fallen.      Der  Salpeters. 
Campher   löst  Campher    auf  und    verdickt  sich  damit.  — 
Bezüglich  der  Camphoronsäure  und  der  Ozycamphoronsäure 
^gl  diesen  Bericht  :  Säuren,  aromatische. 

APopoff(l)    hat    eine    Untersuchung    über    die ^^'^t'^^;.. 


(1)  Ann.  Chem.  Pfaann.  lei ,  2S5 ;  die  Mittheflong  über  Methyl- 
ond  AetfaylphenjlAoetoD  findet  sich  auch  in  :  Dentooh.  eh.  Ges.  Ber.  1871, 
7S0;  tm  AoM.  Chem.  Soo.  J.  [8]  •,  1057;  Chem.  Centr.  1871,  698; 
BqH  MC  ehim.  [2]  1«,  297. 
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^''^^  Oxydation  der  AoeUme  mitgetheilt.  —  DiäAglwxUm 
€tH5-G0-C|H5  (1)  wurde  erhalten  durch  Einwirkang  tod 
Zinkäthyl  auf  Propionylchlorid,  Ueberfbhren  des  rectifidrten 
FroducteB  in  die  Natriumdisulfitrerbindung  und  Zenetsen 
derselben  mit  Potaschelösung.  Bei  der  Darstellung  der 
Natriumdisulfitverbindung  ist  es  unerläfslich,  eine  mdglichit 
concentrirte  Lösung  von  Natriumdisulfit  und  möglichst 
getrocknetes  Aceton  su  verwenden.  Sie  scheidet  sich,  be- 
sonders beim  Erkalten,  in  langen  feinen  Nadeln  aas,  die 
sich  leicht  in  Wasser  lösen,  wobei  jedoch  eine  theilweise 
Zersetzung  in  Aceton  und  Natriumdisulfit  eintritt  Bei 
gelindem  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  wird  sie  völlig 
zersetzt.  Der  Siedepunkt  des  Diäthylacetons  liegt  bei 
100  bis  102<>;  spec.  Gew.  bei  17'5o  =  0'815.  Es  ist  in 
Wasser  weniger  löslich  als  das  Methyläthjlaceton.  Bei 
der  Oxydation  mit  Ealiumdichromat  und  verdünnter 
Schwefelsäure  liefert  es  Propionsäure  und  Essigsäure  : 

Äethylpropylaceton  GtHs-GO-GsH^  (2)  stellte  P  o  p  o  f  f  durch 
Einwirkung  von  1  Mol.  Butyiylchlorid  (aus  Gährungs- 
buttersäure)  auf  2  Mol.  Zinkäthyl  (nicht  umgekehrt)  dar. 
Selbst  bei  anhaltendem  Umschütteln  mit  einer  Lösung  von 
Natriumdisulfit  bildet  dieses  Aceton  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  keine  krystallinische  Verbindung,  beim  Erkalten 
eines  warmen  Gemisches  erhält  man  dagegen  schuppen- 
artige Krystalle.  Werden  diese  von  der  Mutterlauge  ge> 
trennt  und  zwischen  Fliefspapier  ausgeprefst,  so  bleiben 
sie  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unverändert,  labt 
man  sie  aber  mit  der  Mutterlauge  stehen,  so  gehen  ue 
wieder  in  Lösung.  Diese  Verbindung  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  zerftllt  aber  dabei  gröfstentheils  in  ihre  Compo- 
nenten.      Das    mit    Ealiumcarbonatlösung    daraus  abge- 


(1)  Jahresber.  f.  1S61,  487;  f.  1«60,  818;  f.  1866,  811.  -  (S)  «U- 
raiber.  f.  1866,  461. 
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fldiiedene  Aethylpropylaceton  siedet  zwischen  122  und  126®;  a^«*^*;^" 
spec.  Gew.   bei  17-6®  =  0*818.     Bei   der   Oxydation   der- 
selben entstand  (neben  Kohlensäure)  (1)  Propionsäure  : 

GA-eo-OA  4-80  =  2  €A^f  — 

Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Zinkmethyl  bei 
Anwesenheit  Ton  Benzol  dargestelltes  Methylphenylaceton 
(Siedepunkt  199  bis  200<»)  lieferte  bei  der  Oxydation  mit 
Ghromsäuregemisch  Benzogsäure,  Kohlensäure  und  Wasser  : 

AeäiylphenylaceUm  (2),  dargestellt  durch  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  auf  Zinkmethyl  bei  Gegenwart  von  Benzol, 
koditebei  208  bis  112^,  besafs  einen  eigenthümlichen  aroma- 
titthenGerucb,  war  inWasser  unlöslich  und  leichter  als  dieses. 
Mit  Natriumdisulfit  gab  es  wie  das  Methylphenylaceton 
leine  krystallinische  Verbindung.  Bei  der  Oxydation  mit 
Kaliomdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  ging  es 
in  Benzoesäure  und  Essigsäure  über  : 

Ans  diesen  Thatsachen,  aus  Seinen  (3)  früheren  Versuchen 
und  aus  hierhergehörigen  Beobachtungen  von  W  a  n  k  1  y  n  (4), 
£rlenmeyer  und  Wanklyn  (5),  Schorlemmer  (6), 
Giesecke  (7),  Grimm  (8)  leitet  Popoff  folgende  bei 
der  Oxydation  der  Acetone  geltende  Regeln  ab  :  1)  das 
Garbonyl  und  eines  der  mit  ihm  verbundenen  Kohlenstoff- 
atome  sind  stets  der  Oxydation  zuerst  ausgesetzt.  Es  er- 
folgt Spaltung  zwischen  diesen  beiden  Kohlenstoffatomen 


(1)  £•  wurde  durch  Venncfae  oonstatirt,  dafli  unter  den  Bedingun- 
gvn,  unter  welchen  das  Aceton  ozydirt  wurde,  Eeeigsäare,  Propions&are, 
Bottenftme,  Valerumeftiire  und  CapronB&ure  nnyerftndert  blieben.  Daa 
Chromshiregemisch  bestand  ans  8  Th.  KJ^t^^^  ,  1  Th.  HtSO«  und 
10  Th.  H|0 ;  es  wurde  eine  Stande  lang  erhitzt  —  (2)  Jahresber.  f. 
1860,  818.  —  (8)  Jahresber.  f.  1865,  814;  f.  1867,  899.  ~  (4)  Jah- 
'«W.  f.  1866,  812.  —  (5)  Jahresber.  f.  1868,  528.  —  (6)  Jahresber. 
'•  1869,  868;  Tgl.  auch  diesen  Bericht  8.  867.  —  (7)  Jahresber.  f.  1870, 
^^-  -  (8)  Dieser  Bericht  8.  584. 
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da^^A^ÜlioM.  ^T^^  ^^  ^^  CaxboDjl  mit  dem  anderen  Alkoholradical  ver- 
einigt bleibt,  80  entsteht  in  allen  Fällen  wenigstens  eine 
fette  Sänre.  2)  Erfolgt  die  Spaltung  zwischen  dem  Gar 
bonyl  und  einem  primären  Alkoholra4ical  ^  so  wird  aach 
aus  diesem  letzteren  durch  Oxydation  eine  fette  Säure  ge- 
bildet^ oder  wenn  es  Methyl  war  Kohlensäure.  Findet  die 
Spaltung  neben  einem  secundären  Alkoholradical  statt,  so 
geht  dieses  zunächst  in  ein  Aceton  über,  welches  sich  dann 
nach  den  Gesetzen  der  Oxydation  der  Acetone  weiter  ver- 
ändert. Trifft  die  erste  Oxydation  aufser  dem  Carbonyl 
ein  tertiäres  Alkoholradical,  so  liefert  auch  dieses,  indem 
sich  eines  der  drei  in  ihm  enthaltenen  Alkoholradicale  unter 
Oxydation  und  Bildung  einer  fetten  Säure  (oder  bei  Medijd 
Kohlensäure)  loslöst,  ein  Aceton,  das  seinerseits  wieder 
weiter  oxydirt  wird.  3)  Sind  die  beiden  mit  dem  Carbonyl 
verbundenen  Kohlenstoffatome  ungleich  hydrogenisirt,  wie 
diefs  bei  den  „unsymmetrischen'^  (1)  Acetonen  der  Fall  ist^ 
so  wird  stets  das  weniger  hydrogenisirte  Kohlenstoffatom 
gleichzeitig  mit  dem  Carbonyl  durch  Oxydation  angegriffen 
und  die  Spaltung  erfolgt  an  dieser  Stelle.  4)  Wenn  die 
beiden  mit  dem  Carbonyl  vereinigten  Kohlenstoffatome  an 
Wasserstoffgehalt  gleich,  die  beiden  Alkoholradicale  abo 
von  gleicher  Ordnung  aber  dabei  nicht  von  gleicher  Grölse 
sind,  so  wird  mit  dem  Carbonyl  derjenige  Kohlenstoff 
oxydirt,  der  dem  gröfseren  Alkoholradical  angehört  Du 
Carbonyl  bleibt  dann  stets  mit  dem  kleineren  Alkoholradical 
vereinigt  5)  Acetone,  welche  zwei  Alkoholradicale  von 
gleicher  Ordnung,  gleicher  Gröfse,  aber  ungleicher  innerer 
Constitution  enthalten,  werden  voraussichtlich  so  zerfallen, 


(1)  Symmetruoh  nemit  Popoff  solche  Acetone,  in  denen  swei 
Alkoholradicale  gleicher  Ordnung  (zwei  primUre,  eecundftre  oder  ter- 
tiftre)  enthalten  sind,  es  sind  also  die  beiden  dem  Carbonyl  benachbarten 
Kohlenetoffatome  gleich  hydrogenisirt  In  unsymmetrischen  Acetonen 
sind  diese  beiden  Kohlenstofiktome  ungleich  hydrogenisirt;  die  beiden 
Alkoholradicale  sind  nidit  gleicher  Ordnung. 


mr 
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da/k  mit  dem  Carbonyl  mk  dasjenige  Alkoholradical  zuerst  de?*ASt^n*. 
ozydirti  bei  welchem  der  wemger  hydrogenisirte  Kohlen- 
stoff dem  Carbonyl  am  nächsten  steht  6)  Sind  die  beiden 
mit  dem  Carbonyl  vereinigten  Alkoholradicale  in  jeder 
Hinsicht  gleich,  so  wird  das  eine  flir  sich  oxydirt;  während 
ds8  andere  mit  dem  Carbonyl  vereinigt  eine  fette  Säure 
bildet  —  Bei  allen  Oxydationen  der  Acetone  kommt  es 
wesentlich  auf  die  Beständigkeit  der  einzelnen  Alkohol- 
radicale an,  namentlich  anf  den  Widerstand,  welchen  sie 
oxydirenden  Agentien  entgegensetzen.  Das  leichter  ozy- 
dirbare  Alkoholradical  wird  stets  unter  Oxydation  vom 
Carbonyl  losgelöst  Da  das  Phenyl  oxydirenden  Einflüssen 
gegenüber  beständiger  ist  als  selbst  Methyl,  so  erklärt 
aiehUemach  auch  die  scheinbare  Ausnahme  i  welche  die 
aromatischen  Acetone  zeigen, 

F.  Grimm  (1)   weist  darauf  hin,  dafs  unter  den  be- g^rArk-u- 
iAooten  Acetonen   nur  diejenigen  sich  mit  Alkalidisulfiten 
Terbinden,    bei    welchen    eines    der    beiden    Alkoholradi- 
csle  Methyl    ist,    welchen    also    die    allgemeine    Formel 
6HfGö-(GaH2B^.i)  zukommt. 

J.  E,  Beynolds  (2)  theilte  eine  Untersuchung  mit^^;;;;.^ 
über  eine  neus  Gruppe  von  CoUoidsubsianzen,  welche  Queck-  ■"*•'•*'*• 
nZ^er  und  gewisse  Glieder  der  BeOie  der  Fettaäureaceione  eni- 
halten.  Zur  Darstellung  der  Verbindung  [(CH8)8CO],Hg,es 
io3t  man  einerseits  40  g  reines  Quecksilberchlorid  in  ca. 
öOO  cbcm  beifsem  Wasser,  andererseits  29  g  Ealihydrat 
in  ca.  300  cbcm  Wf^ser,  bringt  darauf  15  bis  20  cbcm 
Aceton  in  einen  geräumigen  Ballon,  verdünnt  mit  250  cbcm 
Wasser,  setzt  ungefähr  150  cbcm  der  Kalilösung  hinzu 
und  giefst  dann  250  cbcm  der  erkalteten  Quecksilberlösung 
aDmiHg  in  die  Mischung.     Anfänglich  erfolgt  die  Wieder- 


(1)  In  der  8.  582  angefBhrten  AbhandluDg.  —  (2)  Lond.  R.  Soo. 
Ptoc  19,  481  ;  im  Aon.  Chem.  News  9M,  217;  Deutsch,  eh.  Qes. 
Ber.  1S71,  488  (Omnsp.) )  Zeitechr.  Chem.  1871,  264;  WL  Am.  J.  [8J 
Si  S02;  M].  foe.  oUm.  [3]  1^,   226;  Chem.  Soc  J.  [2]  •,  561. 
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flrgoMk.  auflösung  des  zuerst   gefällten  Quecksilberozyds  nnr  lang- 
•iiiMrozyd.  g^j^^  wenn  die  Mischung  kalt  ist,    später  erfolgt  sie  rasch 
beim  Umschütteln.     Man  giebt  nun  von  Neuem  150  cbcm 
Kalilauge  zu  und  darauf  den  Best  der  Quecksilberchlorid- 
lösung.     Man   filtrirt    die  meist  etwas   trübe   Flüssigkeit, 
bringt  sie  in  einen  Dialjsator  und  läTst  gegen  eine  grofse 
Menge  von  Wasser,  das  so  lange  erneuert  wird,  bis  es  sidi 
frei  von  Chlorkalium  zeigt,  diffimdiren.    Wird  die  Flüsug- 
keit  im  Dialjsator  vorsichtig   zur  Trockne  gebracht  oder 
durch  verdünnte  Essigsäure  ge&llt  und  der  gelatinöse  rasch 
ausgewaschene  Niederschlag  getrocknet,  so  erhält  man  die 
Acetonquecksilberozydverbindung    [(GH8)aCQ]tHgs6t    ab 
harzige  Masse.    Das  Trocknen  geschieht  zuerst  im  Vacnom 
über  Schwefelsäure,  zuletzt  bei  100^.     Die  Lösung  dieses 
Körpers ,    in  der  wohl  ein  Hydrat  vorhanden  ist ,   reagirt 
neutral.    Enthält  sie  nur  5  Proc.  der  wasserfreien  Verbin- 
dung und  ist  sie  ganz  rein,  so   bleibt   sie  12  bis  14  Tage 
vollkommen  klar,  verdickt  sich  dann  und  gesteht  zuletzt  zu 
einer  festen  Gallerte.     In  wenigen  Secunden  erfolgt  diefs 
durch  Erhitzen  oder  auf  Zusatz  einer  sehr  kleinen  Menge 
von  Säuren,  Alkalien,  neutralen  Salzen   und  gewissen  un- 
löslichen Substanzen,  wie  kohlens.  Calcium,  Thonerde  u.  s.  w. 
Eine  Sprocentige  Lösung  gelatinirt  schon    nach    wenigen 
Stunden.    Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  entsteht 
Schwefelquecksilber  und  Aceton.     Auch  bei  Digestion  mit 
Salzsäure  (weniger  leicht  durch  verdünnte  Salpetersäure 
oder   Schwefelsäure)    tritt    eine    analoge   Zersetzung  ein. 
Bei    gewöhnlicher  Temperatur    fällen   Kupfer,    Zink  und 
Eisen    kein   Quecksilber   aus.      Wird    die    trockene  Ver- 
bindung vorsichtig  erhitzt,  so  destillirt  Aceton  über  und  bei 
erhöhter  Temperatur  folgen  Quecksilber  und  empjreumatiBch 
riechende  Producte.   Bei  raschem  Erhitzen  destillirt  Queck- 
silber über  und  wenig  einer  Flüssigkeit,  die   den  Gerach 
nach  Methjlquecksilber  besitzt,   während  Kohlensäure  und 
•   andere    Gase    entweichen.  —  Mit  Prapion   und    Buiyron 
werden  die  analogen  Verbindungen  [(€tH5)s€9]iHg309  ^^ 
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f(QJBs)sC0]tBg80s  erhalten.  Versnche  mit  Valeron  gaben 
keine  bestimniten  Resultate.  ^  Das  Verhalten  des  Acetons 
gegen  Qnecksilberoxyd  läfst  sich  zu  seiner  Nachweisung 
benotsen. 

W.  Eriwaxin  (1)  behandelte  genau  in  der  ▼^^^•^■^^ 
Fittig  (2)  angegebenen  Weise  Aceton  mit  Chlor  und 
fractionirte  das  Product  nach  dem  Waschen  und  Ent- 
wässern. Ein  constant  bei  120^  siedendes  Producta  wie 
Fittig  angiebt,  konnte  nicht  erhalten  werden.  Fraction 
120  bis  1250  enthielt  37*2  Proc.  Chlor ,  Fraction  125  bis 
130^  enthielt  34*3  Proc.  Chlor  und  Fraction  130  bis  135<> 
entluelt  29*86  Proc.  Chlor^  während  sich  fbr  Dichloraceton 
&6r9  Proc.  Chlor  berechnen.  Der  Versuch  wurde  mit  Aceton^ 
wddies  aus  der  Disulfitrerbindung  abgeschieden  war^  mit 
deoielbeu  Resultate  wiederholt.  Dabei  waren  die  Chlor- 
prodacte  nicht  gewaschen^  sondern  nach  Bor  sehe  und 
Fittig (3)  am  Rückflufskühler  gekocht  worden.  Es  bildet 
Bicb  demnach  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aceton  kein 
Dichloraceton  und  ist  das  gegen  120^  siedende  Product 
unreines  Honochloraceton.  Die  höher  siedenden  Producte 
werden  stets  kohlenstofireicher  und  chlorärmer ,  vielleicht 
durch  Bildung  von  Condensationsproducten  des  Acetons 
und  Monochloracetons  (4).  Beim  Destilliren  des  nicht  ge- 
waschenen Productes  bildete  sich  eine  ansehnliche  Menge 
von  Wasser,  obgleich  völlig  trockene  Präparate  angewendet 
wurden.  Phoron  und  Mesityloxyd  konnten  nicht  mit 
Sicherheit  nachgewiesen  werden.  Wurden  die  höher 
siedenden  Antheile,  nach  Baeyer  (4),  mit  alkoholischem 
Kall  behandelt  und  dann  mit  Wasser  gefallt,  so  wurde 
wesentlich  bei  150  bis  160^  siedendes  chlorhaltiges  Gel 
erhalten,  dessen  Geruch  an  den  der  niederen  Condensations- 
producte  des  Acetons  erinnerte.    Diese  Versuche  erklären. 


(1)  Zeüfdir.  GheoL  1871,  S65 ;  im  Ann.  Chem.  Centr.  1871,  566.  •- 
(>)  Jahfeeber.  f.  1869,  846.  —  (8)  Jehzesber.  f.  1865,  818.  —  (4)  Baeyer, 
JehmlMr.  t  1866,  80a 

r.  f.  Clwfc  ■.  ■.  w>  flr  Itf t>  34 
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warum  Bender  (1)   ans  sog.  Dichloraceion   mit  KaCam- 
disulfit  Acetonsulfosäure    erhiek,    aber   keine    ohlorhaltige 
Sänre  und  keine  DisulfosiMire. 
Diaoatoii.  Y,  Urecfa  (2)   hat  durch   Ueberschichten  von  Cyan* 

kalium  mit  Aceton  und  Versetzen  mit  wässeriger  oder  Ein- 
leiten von  gasförmiger  Salzsäure  eine  Verbindung  G7H18NG1 
erhalten,   die  Er   Diacetoncyanhydrüi   nennt  und   ihr  die 

GHsGH, 

Constitutionsformel  €N-C-0-b-9H   giebt.      Das    Diaceton- 


GH.Q 


LsoHs 

cyanhydrin  krystallisirt  leicht;  schmilzt  bei  135^,  sublimirt 
in  glänzenden  dünnen  Nadeln  und  zersetzt  sich  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  in  Chlorammonium ,  Aceton  und  a-Cb^iso- 
buttersäure ;  weshalb  bei  der  Darstellung  desselben  stets 
überschüssiges  Cjankalium  vorhanden  sein  mufs.  Die 
Verbindung  mit  Chlorcalcium  €7Hi5NOt+  GaCls+  4H,e 
krystallisirt  leicht  in  grofsen  Nadeln. 
obior.  und  L.  Glutz  uud  E.  Fischcr  (3)  haben  in   einer  vor- 

läufigen  Notiz  Versuche  über  Chlor>  und  Cyanacetone  mit- 
getheüt.  —  Das  beim  Einleiten  von  Chlor  in  reines  trockenes 
Aceton  entstehende  Monochlaraceion  GHiCi-GO-GHs  ist 
eine  bei  119  bis  120®  siedende ,  stechend  riechende  nnd 
ätzende  Flüssigkeit.  Es  ist  identisch  mit  dem  elektrolytiBch 
dargestellten  Monochloraceton.  Mit  Jodkalium  liefert  es 
Monojodaceton  als  schwere  ölige,  nicht  destillirbare  Fiüaaig- 
keit,  welche  nach  längerem  Stehen  gallertartig  erstarrt 
In  Uebereinstimmung  mit  Fittig(4)  und  im  Widersprach 
mit  Kriwaxin  (5)  finden  Glutz  und  Fischer,  daJb 
beim  Einleiten  von  Chlor  bis  zur  Sättigung  in  Aceton,  das 


(1)  Jahresber.  f.  1870 ,  731.  —  (2)  Deutsch,  eh.  Oes.  Ber.  1871, 
526;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1871,  468;  Bull.  floo.  obim.  [2]  1«,  890. 
—  (8)  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  62;  im  Auk.  Chem.  C«itr.  1871,  567;  Bau. 
800.  chim.  [2]  IS,  298.  —  (4)  Jahreeber.  f.  1869,  846.  -•  (5)  DiMer 
Bericht  S.  629. 
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zuletzt  im  Wasserbade  erhitzt  wird,  Diddaraceian  gebildet  ^^^j^Voatont. 
wird,  das  bei  119  bis  120®  siedet.  Hierbei  scheint  vorzugs- 
weise das  unsymmetrische  DichUrficeton  CHCls-GG-CHa 
gebildet  kq  werden;  ob  in  dem  höher  siedenden  Product 
das  symmetrische  Dichloraceton  vorhanden  ist,  konnte 
nicht  mit  Gewifsheit  nachgewiesen  werden.  Ein  Versnch, 
die  Ansbente  an  Dichloraceton  dadurch  zn  vergröfseni;  dafs 
mit  Wasser  gemengtes  Aceton  mit  Chlor  behandelt  wordo; 
hatte  das  entgegengesetzte  Besultat  zur  Folge.  Das  er- 
haltene Product  siedet  gröfstentbeils  von  130  bis  190®  und 
lieferten  die  höher  siedenden  Theile  mit  Wasser  krystalli- 
nrbare  Verbindungen.  Durch  Oxydation  des  symmetrisch 
coDstituirten^  bei  174®  siedenden  DIchlorhydrins  mit  Kalium- 
fichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  das 
iymsarische  DichloraceUm  GHsCl-GG-GHsCl.  Die  Aus- 
beute beträgt  50  bis  60  Proc.  der  berechneten.  Es  siedet 
bei  170  bis  171®;  besitzt  einen  stechenden  Geruch  und  be- 
wirkt auf  die  Haut  gebracht  heftige  Entzündung.  Es  ist 
schwerer  als  Wasser  und  löst  sich  beträchtlich  darin  auf. 
Mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Natriumdisulfit  giebt 
es  sofort  eine  gut  krystallisirende  Verbindung.  Mit  Jod- 
kalium und  mit  Schwefelcyankalium  entstehen  daraus  leicht 
und  schön  krystallisirende  Verbindungen.  Die  beiden 
isomeren  Dichloracetone  liefern  bei  Einwirkung  von  Cyan- 
kalium  zwei  isomere  Körper  von  der  Zusammensetzung 
6TH,Cl4e,N  : 

Während  das  Dichloraceton  vom  Siedep.  119  bis  120^  beim 
Zosammenbringen  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Cyan* 
kalium  sofort  eine  compacte  Masfe  von /«oMracA/or{ffac€^on- 
cyankjfdrin  liefert,  das  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
sich  in  weifsen  Erystallbüscheln  ausscheidet,  giebt  das 
Dichloraceton  vom  Siedepunkt  170^  bei  gleicher  Behand- 
lung me  braune  schmierige  Flüssigkeit,  die  sich  allmälig 
schwärzt      Wird   aber   zu   zerriebenem   Cyankalium   eine 

34* 
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Lösung  des  Dichloracetona  in  nicht  von  Wasser  befireitem 
Aether  zugebracht^  so  enthält  der  Aether  nach  wenigen 
Minuten  das  Tetrctcfdardtacetoncyanhydrtn,  das  durch  Ver- 
dunsten des  Aethers  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
rein  erhalten  wird.  Es  unterscheidet  sich  von  der  Isovor- 
bindung  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Wasser.  Diese  beiden 
Verbindungen  reihen  sich  an  das  Diacetoncjanhjdrin  von 
Urech  (s.  o.)  in  folgender  Weise  an  : 

Dimoetoncyanhydrin  Tetradiacetoncyan-  IsotetradiftoetoncyaD- 

hydiin  hydrin. 

DMtnuuoB..  Y.  Grimm  (1)  machte  Mittheilung  über  die  bei  d«r 
J[;;*'^JJ;'3;  trockenen  Destillation  eines  Gemenges  gleicher  Molekfile 
^^oM^f'^on  buttersaurem  und  essigsaurem  Calcium  entstehenden 
Producte.  Beim  Erhitzen  des  Gemenges  destillirte  &ne 
braun  gefärbte  Flüssigkeit  über  und  es  entwichen  Grase, 
unter  denen  Propylen  vorhanden  war.  Das  Destillat  ging 
zwischen  60  und  320^  über  ohne  irgendwie  einen  constanten 
Siedepunkt  zu  zeigen.  Die  bei  abermaliger  Bectification 
zwischen  85  und  120^  siedende  Portion  wurde  mit  Natrium- 
disulfitlösung  geschüttelt  ^  die  erhaltenen  Ejtystalle  mit 
Natriumcarbonat  zersetzt,  und  da  das  so  abgeschiedene 
Product  sich  immer  noch  nicht  durch  fractionirte  Destillation 
reinigen  liefs,  wurde  es  wieder  in  die  Natriumdisulfitvw- 
bindung  übergeführt  und  diese  wieder  mit  Natriumcarbonat 
zersetzt.  Durch  Fractioniren  des  entwässerten  Productes 
wurde  constant  bei  99  bis  lOP  siedendes  PropylmeAyl' 
(iceton  G8H7-€G-€H8  erhalten.  Dieses  ist  eine  ftrbloa^ 
leicht  bewegliche;  das  LIbht  stark  brechende  Flüssigkeit 
von  acetonartigem;  aber  weit  weniger  penetrantem  Geruch. 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  IftV,  S49;  im  Aon.  Zehachr.  Ghem.  1871, 
178;   Chem.  Centr.  1871,  471;    Chem.  8oo.  J.  [2]  •,  885;    BolL 
chim.  [2]  Ift,  238. 
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Spec.  Gew.  bei  18-5«  =  O8078.  Eb  lößt  sich  leicht  in  "^S^JlT- 
Alkohol  und  Aether^  Behr  wenig  in  Wasser.  Es  verändert  ffJTro^'Tat' 
sieb  nicht  bei  längerem  Stehen  mit  Kalinmcarbonat  an  der  o'«idimi. 
Lnft  ond  redncirt  ammoniakalische  Silberlösung  nicht 
Hit  Alkalidisnlfiten  liefert  es  gut  krjstallisirbare  Ver- 
bindmigeni  die  an  trockener  Luft  beständig  sind,  aber 
schon  durch  kochendes  Wasser  zersetzt  werden;  die 
Natriomyerbindong  entspricht  der  Formel  G^ügNaO, 
S9t  -("  IVfHsO.  Mit  diesem  Aceton  stimmt  Frank- 
Und  nnd  Dnppa's  (1)  äihjlirtes  Aceton  in  allen 
Eigenschaften  ttberein;  wahrscheinlich  sind  auch  damit 
identisch  das  Propion  von  Limpricht  nnd  v.  Uslar(2) 
und  das  Bntyrylmethjlttr  von  Friedel  (3),  obgleich  für 
£e  letzteren  zwei  Verbindungen  die  Siedepunkte  zu  110 
ind  111®  angegeben  wurden.  Durch  Behandlung  des 
Firopjlmethylacetons  mit  Wasserstoff  im  status  nascendi 
erUelt  Grimm  einen  secundären  Amylalkohol  (4).  —  Aus 
den  niedriger  siedenden  Producten  der  trockenen  Destillation 
des  Gemenges  von  bntters.  und  essigs.  Calcium  wurde^ 
Bach  voUständigmn  Entwässenii  durch  fractionirte  Destillation 
iwischen  77  nnd  79®  siedendes  AethyUnethylaceton 
6|H(-G0-€Hs  (5)  abgeschieden,  aber  es  konnte  daraus 
nicht  das  Propylal  (Siedepunkt  66®)  von  Limpricht  und 
T.  üslar  (6)  erhalten  werden.  Es  zeigte  sich  jedoch; 
dafs  ein  geringer  Wassergehalt  den  Siedepunkt  des  Ge- 
misches ao  verändert;  dafs  ein  grofser  Theil  zwischen  66 
nnd  66®  ttbergeht;  ebenso  dafs  wasserhaltiges  Dimethyl- 
tceton  erst  über  60®  siedet  Orimm  vermuthet  daher, 
dab  Limpricht  und  v.  Uslar's  Propylal  ein  noch 
Wasser  enthaltendes  Ghemenge  von  Dimethjlaceton  und 
Aethjhnediylaceton  gewesen  sei,  zumal  da  die  von  Lim- 


(1)  Jaliraber.  f.  1865,  807.  —  (8)  Jahnsber.  f.  1866,  510.  — 
(3)  Jahraeber.  f.  1858,  395.  ~  (4)  Dieser  Berioht  8.  419.  —  (5)  Jah- 
nd>er.  f.  1869..  840;  f.  1860,  818;  f.  1867,  899.  —  (6)  Jahresber.  f. 
1865,  509. 
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prioht  und  y.  Ualar  fftr  den  Eohlenstoff-  and  Wasser« 
stofFgehalt  gefundenen  Zahlen  von  den  für  das  Propylal 
GsHeO  berechneten  ziemlich  bedeutend  abweichen.  Das 
Aethylmethylaceton  lieferte  bei  der  Oxydation  Essigsäiure. 
Spec.  Gew.  bei  15*3^  =  08063.  —  Aufser  den  genannten 
Körpern  enthielt  das  Rohproduct  noch  Dimethylaceton 
und  Dipropjlaceton.  Das  Dipropylaceton  (Butyron)  gab 
weder  beim  Schütteln  mit  einer  concentrirten  Lösung  toh 
Natrium-  oder  Ammoniumdisulfit,  noch  bei  längerem  Stehen 
damit  in  der  Kälte  eine  Alkalidisulfitverbindung. 
cpHno».  Caprtnan    (DinonyOceian)   fi9H,9-G9-GgH,9    erhielt  F. 

Grimm  (1)  sowohl  bei  der  trockenen  Destillation  tod 
caprins.  Calcium ,  als  auch  als  Nebenproduct  bei  der  Dar- 
stellung des  Methylnonylketons  (2).  Nach  dem  UmkrystaDi- 
siren  aus  Alkohol  bildet  es  perlmutterglänaende  weilse,  sich 
wie  Cholesterin  anfUhlende  Krystallblättchen^  welche  leichter 
wie  Wasser  und  darin  unlöslich  sind.  Es  schmilzt  bei  ö8^ 
und  erstarrt  bei  66^  Der  Siedepunkt,  der  nicht  genan 
bestimmt  werden  konnte,  liegt  über  350^.  E«  destillirt 
zum  grofsen  Theil  unzersetzt  Bei  mehrstündigem  Kochen 
mit  einem  Gemisch  von  8  Th.  Kaliumdichromat,  3  Tb. 
Schwefelsäure  und  10  Th.  Wasser  wird  es  nicht  merklich 
verändert.  Während  verdünnte  Salpetersäure  es  kaum  an- 
greift, wirkt  concentrirte  beim  Erhitzen  sehr  hefHg  ein. 
^°?n "^Bwm  Läfst  man,  nach  A.  Emmerling  und  C. E n gl e r (3), 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gleiche  Moleküle  von  Brom 
und  Acetophenon  aufeinander  einwirken  und  behandelt  das 
Beactionsproduct  mit  verdünntem  Alkohol,  so  löst  sidi 
Acetobromphenan  GBRiBr-GQ ^GELb  auf)  während  ^romocsfo- 
phenon  GeHs-GO-GHgBr  als  syrupartige  Masse  ungelM 
zurückbleibt,    die  erst  nach  längerem  Stehen  fest  wird.  — 


(1)  In  der  bei  «G«priu&iure«  aogef.  AbbSodl  —  (S)  Jebretber.  f. 
1870,  620.  —  (3)  DentBch.  eh.  Ges.  Ber.  1871  ,  148;  im  Ann.  Cbem. 
Centr.  1871,  194;  Zeitschr.  Ghem.  1871,  346  {  Ghem.  Boo.  J.  [2]«,  158; 
Bull.  BOO.  chim.  [2]  Ift,  272. 
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Du  ÄoetobrompkMon  kiystaUisirt  aas  der  Lösung   in  ^er-^^^^^ 

dfinDtem   Alkohol    beim    langsamen  Verdunsten    derselben 

in  bifttterigen  farblosen  Erystallen.    Schmelzpunkt  50^.    Es 

hat  einen   stechenden  Oemch    und  wirkt  auf  die  Augen 

heftig  reisend.     Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether 

imd  wird  von  Wasser,  in  dem  es  sich  nicht  löst,  auch  in 

derSied^tze  nicht  merklich  angegriffen.   Durch  Oxydation 

mit  Kalinmdichromat   und  verdünnter  Schwefelsäure  geht 

es  in  Brombenzoösftnre  über.  —  Das  Bramctoeiophenon,  das 

in  seiner  Constitution  dem  Chloracetylbenzol  6raebe's(l) 

entspridit,   liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kalinmdichromat 

und  verdünnter   Schwefelsäure    Brom    und   Benzoesäure. 

län  Versuch ,  es  durch  Einwirkung  von  Bromdämpfen  auf 

nedendes  Acetophenon  rein  zu  erhalten,  ergab  kein  glattes 

Bendtat      Die  Einwirkung  war  sehr   heftig  und  zu  weit 

gdiead;  es  traten  dabei  beträchtliche  Mengen  von  Wasser 

tii£ 

Th.  Zincke  (2)  erhielt  bei  der  Oxydation  desBenzyl-  ^^ 
benzols  (8)  mit  Ealiumdichromat  und  Schwefelsäure  ein 
Bauoj^enon,  welches  mit  dem  bekannten  Benzophenon 
chemisch  identisch  ist,  aber  in  seinen  physikalischen  Eigen- 
schaften davon  abweicht  Es  bildet  grofse,  wasserhelle^ 
g^asglänzende  Erystalle,  welche  dem  monoklinen  System 
aanigehdren  scheinen  und  in  ihrem  Habitus  Ealkspath- 
spaltungsstücken  gleichen.  Es  schmilzt  bei  26  bis  26*5^;  de- 
itillirt  unzersetzt  bei  300^,  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig, 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether  und  verbleibt 
beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  als  öliger  Rückstand; 
weldier  nach  einiger  Zeit  oder  bei  Berührung  mit  einem 
Kiyitall  erstarrt  Dasselbe  Benzophenon  schied  sich  aus 
einem  zwischen  298  und  303^  siedenden  Destillationsproducte 
«18  benaoes.  und  essigs.  Calcium  nach  mehrwöchentlichem 


(1)  Diewr  B«xiolit  8.  S70.  —  (2)  Ann.  Chem.  Phann.  IftO,  877; 
D«itMh.  oll.  Gm.  Ber.  1871,  676  ;  im  Ausz.  Bali.  soo.  chim.  [2]  &e, 
3i9;  ClMm.  800.  J.  [2]  •,  882.  —  (3)  Dieeer  Beiioht  B.  486.  . 
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phMon.  Stehen  in  bis  zu  einem  halben  QoadratBoIl  grofiien  Kry- 
Btalleu  ans ,  welche  von  besonderer  Schönheit  aus  der 
zwischen  303  und  308^  siedenden  Fraction  durch  Hinein- 
legen eines  kleinen  Erystalles  erhalten  wurden.  Die 
Erystalle  dieser  monoklinen  Modification  des  Benzophenons 
waren  nach  2  bis  3  Monaten  trübe  und  milchig  greworden 
und  die  noch  nicht  veränderten  erlitten  diese  Umwandlung 
beim  Berühren  oder  gelindem  Erwärmen.  Sie  aehmolsen 
jetzt  bei  48  bis  49^  und  hatten  die  sonstigen  Eigenschaften 
des  bekannten  rhombischen  Benzophenons  angenommen. 
Eben  so  verwandelt  sich  die  geschmolzene  monokline 
Modification  beim  Hineinwerfen  eines  rhombischmi  Benzo- 
phenonkrjstalles  in  die  rhombische  Modification,  indem  m 
wenigen  Augenblicken  das  Ganze  erstarrt.  In  umgekehrter 
Weise  jedoch  gelingt  es  nichts  das  rhombische  Benzophenon 
in  das  monokline  zu  verwandeln.  Die  Bildung  des  mono- 
klinen Benzophenons  scheint  Folge  einer  hohen  Temperatur 
zu  sein,  aber  auch  die  Bildung  durch  Oxydation  hat  sdiein- 
bar  Einflufs,  wenigstens  wurden  aus  Diphenjlessigs&nre 
beim  Kochen  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  nach 
dem  Erkalten  Krjstalle  von  monoklinem  Benzophenon  er- 
"•^t^J^;-  halten.  —  Methylbenaophenon  GuHi«0  -  GeHa-CGGcHi-GHs 
erhielt  Zincke  gelegentlich  der  Darstellung  der  Benzo^- 
benzoesäure(l)  durch  Oxydation  von  Benzyltoluol  mit  Ka- 
liumdichromat und  verdünnter  Schwefelsäure.  Es  bildet 
sich  in  gröfserer  Menge,  wenn  man  das  Ox ydationagemisck 
nur  kürzere  Zeit  einwirken  läfst^  ist  aber  dann  mit  schwär 
davon  zu  trennendem  Benzyltoluol  gemengt,  weshalb  man 
besser  die  Oxydation  länger  fortsetzt.  Das  Product  wird 
durch  Ausziehen  mit  Natronlauge  von  der  Benzoylbenzo^ 
säure  befreit;  darauf  der  Bückstand  in  Salzsäure  gelöst, 
die  'Flüssigkeit  mit  Aether  ausgeschüttelt ,  nach  dem 
Trocknen  mit  GaCls  der  Aether  verdunstet  und  das  zurück- 
bleibende   Oel    fractionirt.       Das    Methylbenzophenon   ist 

(1]^  Dieser  Bericht  :  ^aromatische  Säuren^. 
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farblos,  riecht  schwacli  aromatiBch^  ist  schwerer  als  Wasser, 
darin  unlöslieh ,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 
Siedepunkt  307  bis  312^  Es  erstarrt  nicht  in  niederer 
Temperatur  und  wird  nur  dickflüssiger.  Mit  Chromsäure- 
gemisch erhitat  liefert  es  Benzojlbenzoäsfture.  Salpeter- 
aiiire  Ton  1'5  spec.  Gew.  verwandelt  es  in  ein  Gemenge 
von  mtroproducten. 

K  Carstanjen  (1)   hat  die  bei  der  Oxydation  von^^;^^'^ 
Thymol  entstehenden  Prodncte   untersucht  und   gefunden,   ^*''^"'''*' 
dab    die    von    Lallemand  (2)    denselben    beigelegten 
Fonneln  falsch  sind  und  da(s  sie  als  chinonartige  Abkömm- 
linge des  Thymocymols  GioHu  (3)  aufisufassen  sind. 

Lallemand  Carstanjen 

niymotl        G|^i«0,        ist        Thymochinon  Gi^^{Q^y' 

Thymoflol     6i,H|gO,         «  HydrothTinocliinon    eioHi,(9H)a 

Tliymeid       QußM^A         »         Thymoohinhydron     |*^h"(OBCL  } 

Thymochinon  erhielt  Carstanjen  durch  Destilliren  einer 
Lösung  von  Thjmolschwefelsäure  mit  Schwefelsäure  und 
Braunstein  (4).  Die  vom  wässerigen  Destillat,  das  in  den 
meisten  FäUen  etwas  Ameisensäure  enthält,  getrennte  gelbe 
Erystallmasse  wird  durch  Destillation  für  sich  gereinigt 
Weniger  empfiehlt  es  sich,  die  Reinigung  durch  Urokrj- 
stallisiren  aus  Alkohol  oder  Aetheralkohol  zu  bewerkstelligen, 
da  hierbei  Braunf&rbung  der  Erystalle  eintritt  und  das 
Thymochinon  in  feuchtem  Zustande  sich  leicht  zu  verändern 
acheint;  getrocknet  ist  es  dagegen  in  hohem  Grade  be- 
ständig und  verändert  sich  nicht  am  Licht.  Die  Ausbeute 
beMgt  bis  35  Proc.     Als  BtLckstand   bei  der  Darstellung 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  S,  50;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1871  ,  457; 
Am.  dum.  phyg.  [4]  MM ,  878 ;  Bull.  floo.  ohim.  [2]  IG ,  150.  — 
(2)  Jalmiber.  f.  1854,  592;  f.  1856,  621.  —  (8)  Vgl  diesen  Bericht 
B.  466.  —  (4)  Ee  wurden  40  g  Thymol  mit  60  g  Schwefelsftare  auf 
50  bis  60*  erhitzt,  die  dabei  gebildete  Thymolsnlfos&iire  (Jahresber.  f. 
)B69,  468)  müde  in  der  6-  bis  8  fachen  Menge  heilten  Wassers  gelöst 
Qttd  diese  durch  ein  genAfstes  Filter  filtrirte  Lösung  mit  40  g  Schwefel- 
■Bnie  und  fibenobflssigem  Braunstein  desiillirt  ^ 
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i^ri^au'^dS  des  Thymochmons  bleibt  in  der  Betorte  eine  ziemlich 
ThjTDi«!..  g^p]^^  Schicht  einer  dankelgelbbraunen^  zähflüBsigen  Materie, 
welche  auf  der  Lösung  dea  schwefela.  Mangans  schwimmt 
In  reinem  Wasser  ist  dieselbe  fftr  sich  2siemlich  leicht  lös- 
lich und  aus  der  braunen  Lösung  setzen  sich  nach  einiger 
Zeit  goldgelbe  Krystallflitter  ab.  Das  Thymochinoii 
schmilzt  bei  45*6^;  stöfst  bei  weiterem  Srhitzen  bald  gelbe 
Dämpfe  aus  und  siedet  endlich  gegen  200^  unzeraetzt  Es 
ist  in  Alkohol  und  Aether ,  selbst  in  kaltem^  leicht  lösMoh. 
Es  riecht  durchdringend  und  eigenthtünlich  aromatiscli, 
aber  nicht  dem  Jod  ähnlich,  wie  Lallemand  angiebt 
Durch  Behandlung  der  alkoholischen  Lösung  mit  Salpeter- 
säure konnte  kein  Nitroproduct  erhalten  werden.  Das 
hieraus  mittelst  schwefliger  Säure  dargestellte  Hydrothymo- 
chinan  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser, 
in  dem  es  ziemlich  löslich  ist,  vollkommen  rein  erhalten; 
man  setzt  zweckmäfsig  dem  Wasser  etwas  schweflige 
Säure  zu.  Schmelzpunkt  139*5^  —  Durch  Vermischen  der 
weingeistigen  Lösungen  von  Thymochinon  und  Hydro* 
thymochinon  und  Verdunstenlassen  wurde  das  ThymoeUn' 
htfdron  erhalten.  —  Beim  Erhitzen  von  2  Mol.  Brom  mit 
Thymochinon  unter  Wasser  entsteht  ein  Gemenge  von 
Mono-  undDibromthymochinon.  Die  Lösung  des  Prodnctes 
in  heifsem  Alkohol  setzt  beim  Erkalten  Dibromthymockinon 
GioHioBrt(9t'0  reichlich  in  glänzenden  hellgelben  Blättchen 
ab;  die  nach  mehrmaligem  Waschen  mit  kaltem  Alkohol 
rein  sind.  Es  schmilzt  bei  73*6®  zu  einer  hellgelben 
Flüssigkeit.  Dem  directen  Lichte  ausgesetzt  fiirbt  es  sidi 
allmälig  röthlich.  Schweflige  Säure  verändert  es  nicht; 
Zinn  und  Salzsäure  führen  es  in  Hydrothymochinon  über. 
Beim  Erhitzen  mit  saurem  schwefligs.  Natrium  auf  190^ 
scheiden  sich  gelblichweifse  nadelfönnige  Krystalle  einer 
Thymochinonsulfosäure  aus.  Durch  Vermischen  der  alko- 
holischen Lösungen  von  Dibromthymochinon  und  Anilin, 
Abpressen  der  sich  beim  Eindampfen  abscheidenden  braun 
gefärbten  Krystalle  und  Lösen  derselben  in  heilsem  Alkohol 
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vüät  man  eine  parpnrviolett  ge&rbte  Flüangkeit^  die  sich  ä^r^Si 
beim  Abküiilen  mit  sehr  lebhaft  glänzeoden  dünnen  Blatt-  '^^'^ 
chen  von  deraelben  Farbe  erfüllt.  Diese  Verbindung  ist  wahr- 
Bcheinlich  Diamlidoikymoohtfion  GioHio(66H5NHs)s(  0,^') ;  sie 
ist  in  kaltem  Alkohol  schwer ,  in  heifsem  leicht  löslich. 
Erwfirmte  Kalilauge  löst  Dibromthymochinon  su  einer 
braimrothen  Flüssigkeit^  aus  der  Säuren  braungelbe  Flocken 
▼OD  ZTÜNeytAymcMa&tnon  GioH|o(HO)s(Ot'0  abscheiden.  Diese 
Idsen  sich  leicht  in  warmem  Alkohol  und  beim  Verdampfen 
erhilt  man  Krystalle,  welche  schwer  von  anhängendem 
HiTB  zu  trennen  sind«  Beim  Sublimiren  werden  sie  fSEist 
▼oUiti&dig  zerstört^  man  erhält  nur  eine  Spur  eines  in 
fönen  Nadeln  krystallisirenden  Sublimates.  Aus  der  blau- 
Todien  Lösung  der  Verbindung  in  Alkalien  fUlen  Säuren 
oiiDgegelbe  Flocken.  Durch  Erhitzen  mit  Eisenchlorid  und 
Malten  der  Lösung  erhält  man  hellgelbe  Erystallflitter 
▼on  Thymodioktnon  6ioH,o(Ot'0(^t'0-  —  Beim  freiwilligen 
Terdunaten  der  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des 
Dibromthymochinons  krjstallisirt  ManobronUhymochifum 
6ioHiiBr(Ot^O  ^  ff^^  ausgebildeten  gelben  langen  Nadeln ; 
es  konnte  nicht  frei  von  Dibromthymochinon  erhalten 
werden.  Durch  Auflösen  in  erwärmter  wässeriger  Kalilauge 
geht  es  in  Owgtkymochinon  6ioHn(He)(Ot)''  über;  das 
tos  dieser  Lösung  durch  verdünnte  Säuren  als  gelbes 
flock^^  Pulver  gefiUlt  wird.  Dieselbe  Verbindung  ent- 
steht bdm  Erwärmen  einer  Lösung  von  salzs.  Diamido- 
thymol  6ioHn(He)(NH9),.aHCl  mit  Platinchlorid.  Man 
eriiält  sie  leicht  durch  Destilliren  des  salzs.  Diamidothymols 
mit  Eieenchlorid  im  Wasserdampfstrom.  Zwischenproducte, 
wie  sie  Grabe  und  Ludwig(l)  bei  gleicher  Behandlung 
des  Diamidonaphtols  beobachteten,  wurden  nicht  erhalten; 
die  Umsetzung  ist  fast  quantitativ.  In  heifsem  Alkohol  ist 
das  Qxythymochinon   leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus 


(1)  Jehtesber.  f.  1870,  664. 
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itei'^u'^dlZ  in  regelmäfBigen  rhombischen  Tafehi;  auB  Aether,  worin 
Thymoto.  ^  ^^j^  leicht  löslich  ist,  erhält  man  in  die  Länge  gesogene 
Erystalle  mit  gekrtbtnmten  Kanten.  Es  snblimirt  in  schar- 
lachrothen  diamantglänzenden  Krystallen,  welche  durch 
Aneinanderreihung  der  verzerrten  rhombischen  Tafeln  bald 
lange  Spiefse,  bald  breite  Tafehi  bilden.  Schmelzpunkt 
187^  (uncorrigirt).  In  caustischen  Alkalien  und  wäBserigem 
Ammoniak  löst  es  sich  mit  satt  purpurrother  Farbe  zu 
sehr  löslichen  I  schwer  rein  zu  erhaltenden  Verbindungen. 
Säuren  fallen  es  aus  dieser  Lösung  unverändert;  easigs. 
Blei  und  Salpeters.  Silber  geben  damit  braunrothe  anlös- 
liehe  Niederschläge.  Acetylchlorid  wirkt  auf  Ozythymo- 
chinon  nicht  ein,  Jodäthjl  liefert  damit  beim  Erwärmen  auf 
lOO^»  Aeihoxtfthf^nochinan  GioHii(CiH60)(Ot'Oy  das  in  gold- 
gelben Blättchen  subhmirt  Beim  Vermischen  der  alko- 
holischen Lösungen  von  Anilin  und  Ozythymochinon  fibrbt 
sich  die  Flüssigkeit  sofort  dunkelpurpurbrann  und  erhält 
man  durch  Sublimation  des  Abdampfrilckstandes  blau- 
violette,  in  Alkohol  sehr  löshche  Nadeln  von  lebhaftem 
Metallglanz,  die  bei  200^  schmelzen.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  sich  OxTthjmochinon  mit  purpurrother 
Farbe  auf  und  wird  daraus  durch  Wasser  scheinbar  un- 
verändert gefüllt;  aus  der  längere  Zeit  erwärmten  Lösung 
in  Schwefelsäure  dagegen  fallt  Wasser  einen  grfinUch- 
braunen  flockigen,  von  der  ursprUngUchen  Substanz  ver- 
schiedenen Körper.  Erwärmte  Salpetersäure  löst  O17- 
thjmochinon  unter  starker  Oasentwickelung ;  die  blafsgeibe 
Lösung  enthält  keine  Oxalsäure  und  keinen  durch  Wasser 
daraus  fällbaren  Körper.  Schweflige  Säure  wirkt  auf 
Oxythjmochinon  nicht  ein,  aber  Zinn  und  conoentrirte 
Salzsäure  lösen  es  beim  Erwärmen  zu  mier  farblosen 
Flüssigkeit,  welche  Oxythffmohydroditnon  €ioHi](9H)s 
enthält.  Die  nach  der  Entfernung  des  Zinns  mittelst 
Schwefelwasserstofi^  erhaltene  Lösung  f&rbt  sich  an  der 
Luft  sofort  gelb  und  setzt  nach  einiger  Zeit  Krjstalle  von 
OxythTmochinon  ab.    Beim  Eindampfen  derselben  in  einem 
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Eohlensinrestrom  hinterbleibt  eine  fast  weifse,  schwach 
gelbfich  gefiLrbte,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Krystall- 
masse,  die  sieh  an  der  Luft  sofort  oxjdirt  Das  Ozjthy- 
mo3  von  Lallemand  ist  verschieden  von  dem Ozjthymo- 
chinon.  —  Bezüglich  der  Bemerkungen  von  Carstanjen 
über  die  Constitution  des  Thymols  und  seiner  chinonartigen 
Derivate  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

A.  A.  de  Aguiar  und  AI.  G.  Bayer  (1)  haben "%?':?'•• 
Bscfagewiesen,  daTs  äBANaphtaeartn{2)  aus  dem  a-Dinitro-  ^ily' 
naphtalin  (Schmelspunkt  214®)  entsteht.  Zur  Darstellung 
des  Naphtasarins  wird  in  die  auf  ÜOO®  erhitzte  Schwefel- 
saure alles  DinitronaphtaUn  und  dann  in  kleinen  Portionen 
Zmkstanb  eingetragen,  worauf  die  Temperatur  noch  etwa 
20  Minuten  lang  constant  erhalten  wird.  Man  läfst  er- 
Uten,  trägt  in  kochendes  Wasser  ein,  filtrirt  nach  486tün- 
digem  Stehen,  trennt  das  auf  dem  Filter  bleibende  Naphta- 
zarin  durch  Lösen  in  wässeriger  Kalilauge  von  unange- 
griffenem DinitronaphtaUn  und  föllt  es  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  aus.  So  dargestellt  enthält  es  noch  den 
TOD  Liebermann  erwähnten  schwarzen  Körper.  Da 
beim  Sublimiren  des  rohen  Naphtazarins  ein  grofser  Theil 
verkohlt,  so  löHt  man  besser  in  erwärmtem  Eisessig,  filtrirt 
von  dem  dabei  zurückbleibenden  schwarzen  Körper  und 
destQlirt  bei  einer  100^  wenig  übersteigenden  Temperatur 
ab.  Man  erhält  es  so  als  krystallinische  metallisch  glänzende 
Masse.  Läfst  man  bei  der  Darstellung  des  Naphtazarins 
das  Zink  weg,  so  erzielt  man  dasselbe  Resultat.  Es  ist 
dabei  nicht  nöthig,  wie  Persoz  (3)  angiebt,  die  Tempe- 
nttar  höher  als  200^  zu  steigern ,  aber  es  mufs  dann  etwa 
dreimal  so  lange  erhitzt  werden  als  bei  Anwendung  von 
ZinL    Beim  Erhitzen  von  4  g  DinitronaphtaUn  mit  Schwe- 


ll) Dentsoh.  ch  Gm.  Ber.  1871,  261  o.  488;  im  Anw.  Zeitsohr. 
Chem.  1871,  469  n.  638;  Ball,  soc  ohim.  [2]  Ift,  280;  Cbem. 
Centr.  1871,  840.  ~  (2)  Jahresber.  f.  1861,  966  und  f.  1870,  667.  — 
^  Jahnsber.  f.  1861,  967. 
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^•ob'"«''  fel«*we  auf  200»  bis  zur  vöIH^n  Umwandlang  in  Naphta- 
^»rt')?  ^^"  wurden  450  cbcm  Gas  erhalten^  das  in  100  VoL 
enthielt  :  86*45  Proc  »Q^,  7*01  N  und  6*54  69.  Der  bei 
der  Darstellung  des  Naphtazarins  stets  auftretende  sohwarse 
Körper  wurde  tou  Aguiar  und  Bayer  näher  untersucht 
Zur  Darstellung  desselben  wird  das  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Dinitronaphtalin  entstehende  Prodaot 
in  Wasser  eingetragen  und  der  schwärzliche  Niederschlag 
▼on  der  blauvioletten  Flüssigkeit  abfidtrirt  Dieser  wird 
öfters  mit  durch  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  aus- 
gekocht, wobei  viel  Ammoniak  in  Lösung  geht,  darauf 
in  Natronlauge  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  mit  Schwefel- 
säure geftlllt,  der  Niederschlag  mit  heifeem  Wasser  ans^ 
gewaschen  und  bei  100^  getrocknet.  Der  Analyse  naeb 
ist  er  Trioxynaphtochinon  GioH8(OH)8Gt.  Derselbe  Körper 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Naphts- 
zarin  : 

Getrocknet  zeigt  das  Trioxynaphtochinon  einen  röthlich 
metallischen  Glanz,  ist  unsublimirbar,  löst  sich  in  Alkalien 
mit  schmutzig  blauvioletter  Farbe,  färbt  heifses  Wasser 
schwach  röthlich  und  ist  in  heifsem  Eisessig-Alkohol  etwas 
löslicher.  Mit  Zinkstaub  liefert  es  Naphtalin.  Bei  einer 
Operation,  welche  jedenfalls  zu  weit  gefUhrt  wurde,  resul- 
tirte,  auf  dieselbe  Art  gereinigt,  ein  Körper,  der  in  seinen 
Eigenschaften  wenig  von  dem  beschriebenen  abwich  und 
sich  durch  die  Analyse  als  ein  Gemenge  von  Tri-  und 
Tetraoxynaphtockinon  charakterisirte.  —  In  der  erwähnten 
blauen  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Kochen  Naphtasarin 
ausscheidet,  geht  die  Bildung  desselben  auch  in  der  Kälte 
schon  langsam  vor  sich,  indem  die  Farbe  in  Roth  übergeht 
Die  blaue  Lösung  enthält  jedenfalls  noch  kein  fertiges 
Naphtazarin ;  es  ist  nur  wenig  Ammoniak  darin  vorhanden, 
nach  dem  Kochen  dagegen  ziemlich  viel.  Entzieht  man 
derselben  die  Schwefelsäure   durch  kohlens.  Baryum,  so 
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eiliält  man  eine  blanviolette  neutrale  Flüssigkeit,  die  nach 
Entfenrang  des  kofalens.  Salzes  Baryt  enthält.  Beim  An- 
fliaern  bleibt  sie  blau,  beim  Erhitsen  wird  sie  roth,  indem 
Ammoniak  gebildet  wird  nnd  dann  Naphtazarin  nachweis* 
bar  ist  Aus  der  angesäuerten  barythaltigen  oder  selbst 
so8  der  ursprünglichen  blauvioletten  Flüssigkeit  scheidet 
aich  beim  Stehen  eine  zweite  Verbindung  ab,  welche  sich 
sowohl  durch  die  violette  Farbe  ihrer  Lösungen,  als  auch 
durch  anderweitiges  Verhalten  von  dem  letztgenannten 
E5rper  unterscheidet  Sie  giebt  unter  Ammoniakab- 
apsltong  ebenfidls  Naphtazarin,  doch  gebt  diese  Umwand- 
lung etwas  schwieriger  vor  sich.  Das  nach  Soussin'- 
KhemProcefs  dargestellte  Naphtazarin  enthält  in  der  Regel 
«M  gewisse  Menge  dieser  Verbindung.  Beim  Erhitzen 
Tcrkohlt  sie  gröfstentheils. 

Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  ^"^^>**"**" 
2  MoL  Phosphorsuperchlorid  und  etwas  Phosphorozjchlorid 
auf  190  bis  200^  und  Umkrystallisiren  der  auf  Zusatz  von 
Wasser  entstehenden  Fällung  erhielten  C.  Oraebe  und 
C.  Liebermann  (1)  gelbe  Nadeln,  die  sich  unzersetzt 
sabfimiren  liefsen,  durch  wässerige  oder  alkoholische  Kali- 
lange  sich  nicht  veränderten  und  sich  schwer  in  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  Benzol  lösten.  Der  Analyse  nach 
waren  sie  Trtohl&ranihriicen ,  dem  noch  eine  chlorreichere 
Verbmdung  beigemengt  war.  Bei  zwei  anderen  Versuchen 
worden  bei  der  Analyse  Zahlen  erhalteui  die  sich  den  für 
Tttraehlaranthracen  berechneten  sehr  nähern.  Die  Bildung 
des  Trichloranthracens  erklärt  sich  durch  die  Gleichungen  : 

^AC^tT  +  3  PCI«  ^  GtAGla  +  Cl,  +  SPOCl« 

Ol  ACif  4-  cOt  =  €1  ACi,  4-  HCL 
S.  Bdttger  und  Th.  Petersen  (2)  machten  Mü- a-Diaitro». 
theilung  über  a-Dinüroanihraehinon  (3).    Während  Anthra- 


(1)  Ann.  Chem.  FluuriD.  !••,  135.  —  (2)  In  der  in  diesem  Bericht 
unter  «Amine*  angefahrten  Abhandlong.  —  (8)  Jahresber.  f.  1870,  774; 
DentMh.  eh.  Qei.  Ber.  1870,  906. 
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a-Diaitroaa- chinon    voii   Salpotersäure    aOein    nicht   aocrefiTiffeii  wird, 

thneblnon.  /  .  0    0-7 

wird  es  durch  ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  and  Salpeter- 
säure leicht  nitrirt  Das  dabei  entstehende  o-Dinitroantfara- 
chinon  fiillt  ans  seiner  salpeterschwefelsauren  Auflosmig 
durch  Eingiefsen  in  Wasser  in  gelblichweifsen  Flocken  aus, 
welche  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Benzol  schwer, 
noch  schwerer  in  Aether  löslich  sind ;  ans  diesen  Lösungs- 
mitteln wird  es  in  kleinen  monoklinen,  körnigen,  bei- 
nalie  farblosen  KrjstäUchen  erhalten.  Bei  etwa  2&2^  badkt 
es  zu  einer  braunen  Masse  zusammen,  woraus  in  höherer 
Temperatur  allmälig,  aber  unter  theilweiser  Verkohlung 
des  Rückstandes,  gelbe  bis  bräunliche,  nadelförmige,  oft 
kreuzförmig  oder  schwalbenschwanzartig  verwachsene,  auch 
wohl  sägenförmig  aneinander  gereihte  Erjstalle  yon  ähn- 
lichen Formen  wie  die  aus  Lösungsmitteln  erhaltenen 
sublimiren.  Bei  Behandlung  mit  schmelzendem  Aetzksli 
liefert  es  reichlich  Alizarin.  —  Wird  eine  Lösung  von 
1  Th.  a-Dinitroanthrachinon  in  18  Th.  Schwefelsäure  er- 
wärmt, so  entsteht  ein  Farbstoff  GüHaNtO«.  Bei  ungefiLhr 
200<^  beginnt  eine  mäisige  Entwickelung  von  sdiwefliger 
Säure,  indem  die  zuerst  braungelbe  Flüssigkeit  tief  brann- 
roth  wird.  Bei  zu  heftiger  Beaction  entfernt  man  die 
Wärmequelle  und  erwärmt  darauf  wieder  langsam  Kreiter, 
bis  die  Entwickelung  der  schwefligen  Säure  aufgehört  hat 
Die  Masse  wird  sodann  in  kaltes  Wasser  geschüttet,  die 
gefällten  ausgewaschenen  Flocken  werden  wiederholt  in 
verdünntem  Ammoniak  gelöst,  durch  Säure  wieder  ausge- 
fällt und  durch  Lösen  in  Alkohol  und  langsames  Ver- 
dampfen desselben  gereinigt.  Derselbe  Farbstoff  entsteht 
auch  bei  Behandlung  von  Anthrachinon  mit  einem  üeber- 
mafs  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  wenig  Salpeter- 
säure (16  bis  18  Th.  HtSO«  und  1  Th.  HN0a  von  1*50 
spec.  Gew.).  Er  löst  sich  wenig  mit  pfirsichblüthrother 
Farbe  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Essigäther, 
Chloroform,  schwerer  in  Benzol  mit  prachtvoll  rothvioletter 
Farbe  und    scheidet  sich  aus  diesen  Lösungsmitteln  beim 
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langsamen  Verdunsten  krystallinisch-körnig  violettroth;  beim  aoinuro^n- 
schnelleren  Verdampfen ,  namentlich  aus  Weingeist,  in 
Tiolettbrannen  metaUglänzenden  Krusten  ab.  Concentrirte 
Easigsaore  löst  ihn  mit  schön  fuchsinrother  Farbe.  Baum- 
wolle wird  dadurch  auch  ohne  Beize  violettroth  geförbt. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  er  zu  einer  violettrothen  Flüssig- 
keit, aber  nur  ein  kleiner  Theil  sublimirt  krystallinisch, 
das  Meiste  yerkohlt  dabei.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali 
entwickelt  sich  Ammoniak;  die  Masse  bleibt  lange  violett- 
blao,  doch  konnte  die  Bildung  von  Alizarin  nicht 
oonBtatirt  werden.  Bei  Behandlung  mit  Zink  und  Schwe- 
felsftore  tritt  allm&lig  Entfärbung  und  Zersetzung  ein.  — 
C.  Lieb  ermann  (1)  bemerkt  bezüglich  des  bei  Ein- 
irirkung  von  SchwefeUäure  auf  Dinitroanthrachinon  ent- 
Btehenden  Farbstoffes,  dessen  Bildung  Er  schon  früher 
erwähnte,  dafs  er  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200^  in 
ein  lockeres  Aggregat  dunkler  Krystallnadeln  übergeht, 
die  in  diesem  Zustande  obwohl  unter  bedeutender  Ver- 
kohlung in  metallgrünglänzenden,  dem  Naphtazarin  gleichen- 
den Nadeln  sublimiren.  Sie  enthalten  Stickstoff,  jedoch 
nicht  in  bedeutender  Menge.  Der  Dampf  dieser  Ver- 
bindung besitzt  die  Farbe  des  Dampfes  von  Indigo. 

0xyanthrach%nonGl4Bi^{O2)Q'H.,  das  zuerst  von  Glaser  *^Si^^" 
nnd  Caro  als  Nebenproduct  bei  der  Alizarinfabrikation 
beobachtet  wurde,  entsteht  nach  C.  Graebe  und  C. 
Lieb  ermann  (2)  als  erstes  Product  bei  der  Einwirkung 
Ton  Kali  auf  Anthrachinonmonosulfosäure  (3)  oder  Mono- 
bromanthrachinon.  Zur  Trennung  von  beigemengtem 
Alizarin  kocht  man  mit  Baryum-,  Blei-  oder  Calcium- 
carbonat und  f&llt  es  aus  dem  Filtrat  mit  einer  Säure. 
Durch   nochmalige    Wiederholung    dieser   Operation   und 


(1)  DeotMsli.  cb.  Ges.  Ber.  1S71,  280.  —  (2)  Ann.  Ghem.  Pharm. 
!••,  141;  Deotaoh.  oh.  Qw.  B«r.  1871,  108.  -^  (8)  Vgl.  diesen  Be- 
rieht  bei  Asthzaohjnonsiüfoflftiiren. 

J»kMkwUkt  r.  OlMia.  «.  ■.  w.  flr  tSfl.  35 
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""7^^'  Snblimiren  der  Fällung  erhält  man  es  in  schönen  dtronen- 
gelben  Blättchen  ^  durch  ErystalÜBiren  aus  Alkohol  und 
Aether  in  feinen  gelben  Nadeln.  Löst  sich  kaum  in  kattem, 
wenig  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Gegen  Basen  und  Carbonate  rerhält  es  sich  wie 
Alizarin.  Aus  der  braunrothen  Lösung  in  ooncentrirter 
Schwefelsäure  wird  es  durch  Wasser  unverändert  ge&Ut 
Oebeiste  Baumwolle  läfst  sich  damit  nicht  f&rben.  Beim 
Erhitzen  mit  Kali  liefert  es  Alizarin ,  mit  Zinkstaub 
Anthracen.  Das  Baryumaalz  (Ci4Hy(0t)0)sBa  -f  H|0 
bildet  mikroskopische  gelbe  Nadeln,  die  nicht  sehr  reich- 
lich in  Wasser  löslich,  in  Alkohol  dagegen  unlöslich  sind. 
In  käuflichem  Erappextract  könnte  Ozjanthrachinon  nicht 
nachgewiesen  werden. 


■»■■>  ««.-«.»■ 


•Inraa 
d«r  Patt- 

r  •  I  h  «. 

Monooblorid« 

i«r«ibNiiiteb«r 

BMurcn. 


L.  Henry  (1)  machte  Mittheilung  über  Monochloride 
zweibasücher  Säuren.  Da  bei  Einwirkung  von  1  Mol. 
Phosphorsuperchlorid  auf  1  Mol.  einer  zweibasischen  Säure, 
z.  B.  Bernsteinsäure,  das  entsprechende  Anhydrid  entsteht, 
so  verwandte  Henry  zur  Darstellung  der  Monochloride 
die  Salze  der  Monoätherderivate  der  zweibasischen  Säuren 
und  stellte  so  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid 
oder  Phosphoroxychlorid  auf  ätheroxals.  Kalium  das  Aetk»- 

Ci 

oxalsäußrechhrid  (Aethyloxy-OxalylcMorid)  ^^»^inii   ^^■ 

Man    versetzt  zweckmäfsig    trockenes    ätheroxals.   Kaliam 
unter  Umschütteln    mit  Phosphoroxychlorid   in    gelingen 


(l)  DentBch.  eh.  Ges.  Ber.  1871,  698;  Oonpt  rend.  f  S,  39;  im 
Aaas.  Zeitaehr.  Cbem.  1871,  699;  Chem.  Gentr.  1871,  482  n.  6429iaiL 
80C.  chim.  [2]  lO,  101. 
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üebenchafs,  erhitzt  die  trocken  bleibende  Mai»e  nach  Be- 
endigang  der  energischen  Reaction  im  Oelbade  und  recti- 
ficirt  das  DestiOat.  Es  ist  eine  farblose,  klare^  bewegliche 
Flfissi^eit  von  erstickendem  Geruch;  die  ohne  Zersetzung 
bei  140»  siedet  Spec.  Oew.  bei  l&^  =  1'2160;  Dampf- 
dichte  «B  4*68  (berechnet  4'71).  Raucht  stark  an  der  Luft, 
zersetzt  sich  rasch  mit  Wasser  und  erzeugt  mit  Alkohol 
augenblicklich  Ozalsäureäthyläther.  Ammoniak  und  Amine 
sehr  heftig  ein;    mit  Ammoniak   in    alkoholischer 


Producta  dar 


NH 
Lösung    erhält    man    Oxaminaäure-äthyläther    ^8^2rwn  rr  > 

mit   Anilin    festen,    krystallinischen    Phenylo(cam%n$äuT^ 

äAytäOer  6«Ö«9?H^-  ""  ^°  analoger  Weise  stellte 
Henrj  das  (nicht  näher  beschriebene)  AetherbemsteiiP' 
säwr^cUorid  ^«HAOt^Q^Q^  dar. 

A.  Freund  (1)  th eilte  eine  Untersuchung  über  die  MONToth 
bei  der  sauren  Gährung  (2)  von  Weizeukleie  entstehenden  weü«aki«i« 
Producte  mit.  Er  fand,  dafs  die  Gährung  der  Weizenkleie 
eine  llilchsäuregährung  ist  und  dafs  dabei  von  flüchtigen 
Säuren,  aufser  Ameisensäure,  nur  Essig-,  Butter-  und 
Capronsäure  entstehen,  hingegen  keine  Propion-  und 
Valeriansäure,  Es  beruht  demnach  die  Angabe  E  e  1 1  e  r's  (3), 
wonach  hierbei  vorzugsweise  Propionsäure  entstehen  soll, 
auf  einem  Irrthum  (4). 

J.  Wislicenus  (5)    machte   Mittheilung   über   zntn  Ac«iyyodid 
Thefl  gemeinschaftlich  mit  Ponomareff  ausgeführte  Ver-""*  "■»*'• 
luche  über   die   EinwirJcung   von  Silber-  und  Kupferstavh 
auf  Acetyljodid,     Silberstaub   reagirt  im   höchsten  Grade 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  S,  224;  im  Auss.  Ghem.  Gentr.  1871,  SOS; 
Chem.  8oc.  J.  [2]  9,  646.  —  (2)  Als  Ferment  wnrde  dabei  gegerbtes 
oder  imgegeibtee  Leder  yerwendet.  Dm  Gähnmgsgemisch  enthielt  Kreide- 
poffsr.  —  (3)  Jdizesber.  f.  1860,  896.  —  (4)  Vgl.  Forst  er,  Jahresber. 
f.  1862,  498.  ~  (6)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1871,  626;  im  Auss.  Zeitsehr. 
Chem.  1871,  670;  Chem.  Centr.  1871,  467;  Biül.  nc  ohim.  [2]  10,  286. 
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energisch  auf  Acetyljodid,  so  dafs  die  dabei  stattfindeode 
WärmeentbinduDg  genügt;  um  das  Reactionsproduct  über- 
zudestilliren.  Dieses  ist  nach  nochmaliger  Behandlang  mit 
Silberstaub  frei  von  Jod  und  besteht  vorwiegend  aus 
Essigsäure  und  Essigsäureanhydrid;  es  enthält  aufserdem 
stets  geringe  Mengen  eines  heftig  riechenden  Körpers, 
der  sich  mit  der  Zeit  unter  Abscheidung  einer  braun- 
schwarzen Masse  zersetzt.  Bei  Anwendung  von  Kupfer- 
staub ;  der  auf  Acetyljodid  unter  wesentlich  geringerer 
Wärmeentbindung  einwirkt;  oder  bei  Ausführung  der  Ver- 
suche in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  wurden  die- 
selben Producte  erhalten.  Die  Metallrückstände  enthielten 
ziemlich  viel  organische  Substanzen,  die  sehr  arm  an  Sauer- 
stoff waren  und  im  Vergleiche  zum  Kohlenstoff  auch  weniger 
Wasserstoff  enthielten  als  das  Acetyljodid.  Ein  Theil  des 
bei  der  Entjodung  entstehenden  Acetyls  zersetzt  sich  abo 
wahrscheinlich  unter  Abgabe  von  Wasser ;  das  mit  dem 
Acetyljodid  Essigsäure  und  deren  Anhydrid  liefert. 

XMigaare.  ß.  Linucmann  (1)    fand  den  Siedepunkt  der  durch 

fractionirte  Destillation  sorgfältig  gereinigten  Essigsäure 
zu  118*10^  (corrigirt  und  auf  760  mm  Druck  reducirt). 
Spec.  Gew.  bei  2(fi  =  10026.  Begann  bei  165^  theilweise 
zu  schmelzen. 

^rToI°"*-  ^'    ^ött^^ow  (2)    untersuchte    einige   Verbindungen 

■^J;  ^^"^1*  von  essigs.  Natrium  mit  Wasser.  Beines  essigs.  Natrium 
CsHsOs .  Na  -4-  3  HtO  wird  bei  59^  zu  einer  halbflüssigen 
Masse ;  die  bei  77  bis  78^  völlig  geschmolzen  ist  und  bei 
120^  zu  kochen  beginnt.  Läfst  man  die  Flüssigkeit  einige 
Secunden  lang  kocheu;  verschliefst  darauf  den  Kolben  mit 
einem  Baumwollpfropf;  so  beginnt;  wenn  die  Flüssigkeit 
nur  noch  lauwarm  ist;  eine  Krystallisation ;  während  die 
Temperatur    bis  45^  steigt.      Zettnow    bestimmte  den 


(l)  In  der  S.  40  angefahrten  Abhandlung.  —  (2)  Pogg.  Ann.  14l9i 
806;  im  Auaz.  Zeitachr.  Chem.  1871,  475;  Chem.  Gentr.  1871,  SS7; 
BuU.  loo.  ohim.  [2]  le,  105. 
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Wassergehalt  dieser  von  der  Mutterlange  durch  Abtropfen- 
Isssen  (1)  möglichst  befreiten  Erystalle^  welche  bei  einzelnen 
Versuchen  wiederholt  umgeschmolzen  worden  waren.  Die 
Wasserbestimmungen  ergaben  von  18*12  bis  35*66  Proc. 
Bchwankende  Zahlen. 

Th.  Eempf  nnd  H.  Eolbe  (2)  machten  Mittheilung    kImÜL, 

über  die  bei  der  Elektrolyse   einer   concentrirten  Lösung  "**""''^ 

TOD  essigs.  Kalium  (3)  durch  sechs  B un  s en'schen  Elemente 

entstehenden  Producte.    Das   am  -{-Pol  auftretende    Gas 

wnrde  über   Chlorcalcium  ^   dann   durch   eine    mit   Eälte- 

misdiaDg  umgebene  Röhre ;   hierauf   durch  Kalilauge  und 

zuletzt  durch   concentrirte  Schwefelsäure  geleitet.     In   der 

kilt  gehaltenen  Röhre    condensirte   sich   ein  Gemisch  von 

Eangsäure-,    Ameisensäure-   und    Kohlensäuremethjläther. 

Dem  Dimethjl   war   noch  Aethylen   beigemischt ,    das   in 

nicht  anbeträchtlicher  Menge  nnabsorbirt  durch  die  Schwe- 

felsäore   hindurchging.      Letztere   war    schliefslich   dunkel 

gefilrbt  und  enthielt  eine  Sulfosäure;  wahrscheinlich  Isäthion- 

Bäore.  —  Das  Dimethyl  zerlegt  sich  durch  den  Inductions- 

fbnken  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Verdreifachung 

des  Volums.     Das  gebildete  Wasserstoffgas  brannte  hernach 

beim  Anzünden  mit  deutlich  leuchtender  Flamme,  vielleicht 

von  kleinen  Mengen  gleichzeitig   gebildetem   Acetylengas 

herrührend. 

A.  Clermont  (4)  hat  die  Methode  von  Kolbe  (6) '"^^j^T**" 
ZOT  DarsteUung   der    Trtchloressigsäure  dahin    modificirt, 
dals  Er  Chloralhydrat  mit  dem  dreifachen  Gewicht  rauchen- 
der Salpetersäure  übergössen  zunächst  3  bis  4  Tage  lang 


(1)  Das  Abtropfenlassen  geschah  im  yenohlossenen  nmgekehrten 
Kolben,  da  beünWegnehmen  des  Pfropfens  das  Ganze  sofort  erstarrt  — 
(3)  J.  pr.  Chem.  [2]  4 ,  46  ;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1871,  645 ;  Ball- 
MC.  chim.  [2]  1«,  272.  ->  (3)  Jahresber.  f.  1849,  335.  —  (4)  Comp! 
nnd.  9S,  112;  im  Ansi.  Zeitsohr.  Chem.  1871,  849;  Bnll.  soo.  chim. 
[t]  1«,  286;  Chem.  Centr.  1871,  584;  Chem.  Soo.  J.  [2]  O,  812.  — 
(5)  Ann.  Chem.  Pharm.  ft#,  184  n.  Jahresber.  f.  1870,  687. 
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dem    directen    Sonnenlicht    aussetzt    und    dann   destillirt 
Die  Trichloressigsäure   siedet  bei  195^   schmilzt  bei  62*3* 
und  erstarrt  bei  44'8<^.     Aus   480  g  Chloralhjdrat  wurdeo 
300  g  Trichloressigsäure  erhalten.     Durch  Lösen  der  be- 
treffenden  Carbonate  in   überschüssiger  Trichloressigaänre 
und  Verdunsten  der  Lösung  b^  gewöhnlicher  Temperatur 
erhielt  Clermont(l)  die  folgenden  SaUe  :  Natrmmalz 
GiCltOs«Na  ^  SHgO;   gleicht  dem    essigsauren  Natrium. 
BaryvmsaU  (€|ClsOfl)tBa  -f-  6  HsO  bildet  breite,  sehr  dünne 
BlSttchen.   £^(m^tcmMt&(GsCl80t)tSr-f  GHiO;  bu  radislen 
Oruppen    vereinigte    Prismen.      ColciumsaU  (G|Cls6t)tGs 
«f-  6HtO,  prismatische  durchscheinende  Nadeln. 
^bromiil^"         ^'  Seh  äff  er  (2)  hat  aus  den  bei  der  Fabrikation  dei 
Bromais  auftretenden  Nebenproducten  DibramesaigBQiurti^) 
isolirt.     Der  über   180^  siedende  Theil   des  Kohprodactei 
wurde  mit  Wasser  versetzt,  die  wässerige  Lösung  von  dem 
sich  ölig  abscheidenden  Tetrabromkohlenstoff  getrennt|  mit 
Baryumcarbonat   neutralisirt   und    das    so    erhaltene  robe 
dibromessigs«   Baryum    durch    Behandeln    mit    ThierkoUe 
und    wiederholtes    Umkrystallisiren     gereinigt       Daraoi 
wurde  die  Säure  durch  Schwefelsäure   abgeschieden.     Die 
Dibromessigsäure  bildet  dicke  weifse  krjstalliniache  MaaieOi 
die   sich   nicht   in    ausgebildeten    einzelnen  Eiystallen  er- 
halten  lassen,    da    die   Säure   erst  nach   Entfernung  der 
letzten  Spur   des   Lösungsmittels  fest  wird.     In  Alkohol 
und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.     Sie  riecht  schwach  nach 
Essigsäure  und  ihre  Dämpfe  reizen  die  Schleimhäute  heftig. 
Unter   geringer   Zersetzung    siedet   sie   bei  232  bis  234^ 
Die  Beobachtungen  bezüglich  des  Schmelzpunktes  schwan- 
ken zwischen  45  bis  50^,  da  die  Säure  äufserst  rasch  Wasser 
anzieht.     Eine   nicht  vollkommen  reine  Säure  erstarrt  im 
Vacuum  gar  nicht,   oder  erst  nach  langer  Zeit,   fügt  man 


(1)  Compt  rend.  VS,  501  ;  im  Aofli.  Chem.  Centr.  1871,  580; 
Chem.  Boo.  J.  [2]  9,  1048.  —  (2)  In  der  6.  518  aiigemhrtoii  Abbud- 
lung.  -~    ^3)  Jahresber.  f.  1858,  285;  f.  1870,  640. 
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aber  concentrirte  Schwefelsäure  zU;  so  krjBtaUisirt  sie  in^J,;«^^'^!^' 
wenigen  Minuten.  Die  Salse  der  Dibromesaigsäure  sind  '""*' 
mit  Ausnahme  des  Silber-  und  Queeksilberoxydulsalzes  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  krystaUisiren  leicht 
Das  KaUtmBalz  2GsHBrtetK  +  H^O  bildet  grofse 
loftbestandige  Säulen,  das  Ammaniumsals  weilse  durch- 
gichtige  Prismen.  Das  BaryumsalB  (G8HBrsOs)8Ba  -f-  4H|9 
yerwitt^  an  der  Luft  sehr  schnell  und  bildet  grofse 
glänzende  farblose  Prismen.  Das  Bleücdz  (G«HBrtOa)Pb 
kryatallisirt  in  kleinen,  glänzenden  weifsen,  sternförmig 
grappirten  Nadeln.  Das  Süberaoh  GfHBrtOtAg  bildet 
kleine  nadelförmige  weifse  Krystalle,  die  sich  am  Licht 
schwärzen.  Eis  verpulBTt  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von 
Bromsilber  und  zersetzt  sich  allmälig  beim  Aufbewahren. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  scheidet  es  Bromsilber  ab.  Das 
QueduäberaxydtUsiUz  kryatallisirt  in  kleinen  weifsen  glän- 
senden  Blättchen,  die  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
wie  das  Silbersalz  verhalten.  Der  Aethyläther,  erhalten 
darch  Kochen  einer  mit  Schwefelsäure  versetzten  alko^ 
hoÜBchen  Lösung  von  DibromessigsäurC;  ist  eine  farblose 
ölige,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Flüssigkeit  von  nicht  unangenehmem;  an  Pfefferminzöl 
erinnerndem  Geruch.  Er  siedet  constant  und  unzersetzt 
bei  192®.  Wird  er  mit  alkoholischem  Anmioniak  gelinde 
erwärmt,  so  scheiden  sich  nach  dem  Erkalten  lange  zer- 
brechliche glänzende  nadeiförmige  Krjstalle  von  Dürens 
aeHamid  ah,  die  bei  156^  schmelzen.  —  Tribromessigsäure  (1) 
erhält  man  durch  schwaches  Erwärmen  der  Lösung  von 
Bromal  in  rauchender  Salpetersäure.  Nach  mehrstündigem 
Stehen  ist  die  Reaction  beendigt  und  bei  einem  nicht  zu 
grofsen  Ueberschufs  von  Salpetersäure  scheidet  sich  die 
Tribromessigsäure  in  Blättchen  aus,  die  von  der  Salpeter- 
Bäure  getrennt  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden. 


(1)  Jahreeber.  f.  1S68,  83S. 
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'^bromü'^'  ^^®  bildet  tafelförmige  durchsichtige  farblose  lnftbeständige, 
"^"^'  stark  glänzende  KiystaUe,  die  nach  Messungen  von  P. 
Groth  dem  monoklinen  System  angehören.  Comb.: 
ooP.OP;  vollkommen spaltbarnach — Poo.  Nach  approxi- 
mativen Messungen  ist  die  Neigung  von  ooP :  ooP  =  IIPU', 
ooP  :  OP  =  109054',  OP  :  — Pcx>  =  107<42'.  Sie  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  läTst  sich  aas 
den  Lösungen  in  Krystallen  erhalten.  Die  Dämpfe  sind 
erstickend  und  riechen  schwach  nach  Essigsäure.  Sie 
schmilzt  bei  130^  und  siedet  unter  Abspaltung  von  Brom 
und  Bromwasserstoff  bei  245<^.  Die  Salze  der  Tribrom- 
essigsaure  sind  bis  auf  das  Silber-  und  das  Quecksilber- 
oxydulsalz in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  werden 
aber  in  Lösungen  schon  durch  gelindes  Erwärmen  in 
Bromoform  und  das  betreffende  Carbonat  zerlegt  und  audi 
die  freie  Säure  spaltet  sich  beim  Erwärmen  ihrer  wässerigen 
oder  alkoholischen  Lösung  in  analoger  Weise.  Natrum- 
salz  2CsBr80aNa  -|-  5Hs0  :  stark  glänzende  weiise  Blätter. 
Baryumaah  (G8Br80|)sBa  -{-  SHsO  :  glänzende  tafelförmige 
dünne  Krystalle.  Kupfersah  :  kleine  bläulichgrüne  leicht 
lösliche  nadeiförmige,  in  Warzen  gruppirte  EjystaDe. 
BUisalz  (GsBr802)sPb  :  kleine  compacte  sternförmig  gruppirte 
Nadeln.  Das  Silberscblz  CiBraO^Ag  bildet  kleine  blätterige 
Krystalle ;  ist  sehr  unbeständig.  Das  QtiecksüberaxydulsaU 
bildet  kleine  Blättchen  und  zersetzt  sich  feucht  oder  am 
Licht. 
OT-MMiff-  G.  E.  Moore  (1)  hat  Versuche  über  die  Elektrolyse 

MUktToif.  der  Cf/anessigsäure  mitgetheilt.  Bei  Einwirkung  eines 
Stromes  von  sechs  Bunsen'schen  Elementen  auf  eine  oon- 
centrirte  Lösung  von  reinem  (2)  cyanessigs.   Kalium  ent- 


(1)  DentBoh.  dh.  Ges.  Ber.  1871,  519;  im  Anas  Zeitschr.  Chem. 
1871,  569;  Chem.  Centr.  1871,  467;  Chem.  Soc.  J.  [2]  •,  701;  BoIL 
800.  ohim.  [2]  IB,  105.  —  (2)  Die  Cyaneeeigsäare  wnrde  dnroh  free- 
tioniite  KrystalliBatioii  des  Bleisalses  aus  dem  snient  erhaltenen  Gemtfohe 
Ton  Monochlor-  and  Cyaneesigsllare  gereinigt 
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wickelten  eich  am  -{-  P^^  Q^a^e ,  die  darch  Eali  bie  auf 
einen  kleinen  Rest  (wahrscheinlich  Stickstoff)  absorbirt 
wurden.  Dnrch  Ausschütteln  der  am  -]-  Pol  befindlichen, 
stark  sauer  reagirenden  Lösung  mit  Aother,  Behandeln 
dieser  ätherischen  Lösung  mit  wässeriger  Kalilauge  und 
Verdunsten  des  Aethers  wurde  Äethylencganür  G|H4(6N)9 
eriialten  : 

In  einem  Artikel  von  C.  W.  Blom Strand  (1)  :„;i';:S;!i. 
^Untersuchungen  aus  dem  Laboratorium  in  Lund^  findet  sich  ' ^m' 
eine  vorläufige  Mittheilung  über  Schwefelätherderivate  der 
Essigsäure :  Methyl-,  Äethyl-,  PhenyUckwefeUssigsäxire  (oder 
Glycolsaure)  HG-GO-GH,-S(GHa)  und  H9-G9-6H|-S(G«H6). 
Diese  Verbindungen  sind  gut  charakterisirte  Säuren,  die 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  oder,  wie  die  Pbenyl- 
mbindung,  fest  und  krystaUisirbar  sind.  Die  Kupfersalze 
liystallisiren  besonders  gut. 

Glycohäureäthyläther  6tHs(GsH5)i08  (2)  erhält  man,  Vii^mH^: 
nach  L.  Henry  (3),  leicht,  indem  man  eine  Auflösung  von 
Natriumalkoholat  nach  und  nach  zu  Monochloressigsäure 
Aigt  und  einige  Zeit  am  Bückflufskühler  erhitzt.  Wasser 
scheidet  aus  der  vom  ausgeschiedenen  Chlomatrium  ab- 
filtrirten  Lösung  nichts  aus.  Das  bei  der  fractionirten 
Destillation  bei  IbO^  übergehende  Product  wird  mit  Wasser 
gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  darauf  recti- 
fiart.    Spec  Gew.  bei  150«  =  09770. 

Bezüglich  der' Bemerkungen  von  W.  Heintz  (4),  H.^Sf/eTllT. 
Kolbe  (5),   Ad.  Claus  (6),    S.  Cannizzaro  (7)  über '"rüiu^!" 
die  Constitution  der  Digljcolsäure  (8)  und  der  Glycolamid- 
Bäüren  müssen  wir  auf  die  Abhandlungen  verweisen. 


(1)  Deutooh.  oh.  Ges.  Ber.  1871,  717.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864 
^-  —  (8)  Deaticfa.  eh.  Ges.  Ber.  1871 ,  706 ;  im  Anas.  Chem.  Centr, 
1B71,  660;  BnU.  too.  ohim.  [3]  1«,  895.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  [2]  S 
69  u.  120.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  [2]  «,  78.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  [2]  S 
123.  —  (7)  Gan.  dhim.  ital.  1871,  407.  —  (8)  Jahresber.  f.  1870,  641 
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.?b;rt\T.  ^'  Eghifl  (1)  erhielt  bei  Emwirkung  von  Nfttriom- 
Tmlüi^m'  amalgmm  auf  Ozalsäureäther  OlycoUäure,  während  Fried- 
länder (2)  früher  angegeben  hatte^  dafs  hierbei  Glyoolin- 
säure  gebildet  wird.  Eghis  führte  die  Beaction  in  der 
von  Friedländer  beschriebenen  Weise  aus^  nur  reinigte 
Er  das  znletst  erhaltene  Natrinmsals  nicht  wie  Fried- 
länder durch  Umkrjstallisiren  aus  90procentigeni  Alkohol, 
sondern  verwandelte  es  in  das  Caiciumsals*  Dieses 
entsprach  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  der  Formel 
(G8H808)»Ga  +  4  H»e ,  verlor  über  Schwefelsäure  1  Hol 
H,e,  löste  sich  bei  12o  in  11M9,  bei  14o  in  105*9,  bei 
16'b^  in  91*8  TL  Wasser  und  lieferte  mit  Chlorcalciom  die 
Verbindung  (G»Hse8)sCa  +  GaCl«  +  6H,e.  Auch  du 
Eupfersalz  entsprach  der  Formel  (G8Ha08)sGu.  Eghis 
bezweifelt  nach  Seinen  Versuchen  die  Existenz  der  Glycolin- 
säure.  —  S.  Friedläuder  (3)  erwiedert  darauf,  dafs  Er 
beim  Studium  dieser  Beaction  schon  gefunden  habe,  dab 
die  Producte  derselben  sehr  verschiedener  Natur  seio 
konnten,  je  nach  der  Zeit,  während  welcher  man  den 
Aether  der  Einwirkung  des  Natriumamalgams  aussetzt 
und  wahrscheinlich  auch  je  nach  der  Höhe  der  Temperatur^ 
welche  man  das  Gemisch  annehmen  läfst.  Friedländer 
behauptet  die  Richtigkeit  Seiner  früheren  Angaben,  indem 
Er  auf  die  Uebereinstimmung  der  von  Ihm  angestellten 
Formeln  mit  den  Analysen  hinweist, 
propioa-  E.  Ha  Seemann  (4)  hat  durch  Einwirkune  vonKohlen- 

<">i  oxjd  auf  Kalium-  oder  Natriumäthjlat  I^roptansäure  er- 
halten. Es  wurde  so  viel  Kalium  oder  Natrium  in  absoluten 
Alkohol  eingetragen,  dafs  die  entstandene  Lösung  auf  dem 


(1)  Deatsch.  eh.  Ges.  Her.  1871,  680;  im  Anas.  Chem.  Cenlr. 
1871,  696;  Zeiteohr.  Chem.  1871,  676;  Ball.  boo.  ohim.  [2]  IC^  »93; 
Chem.  Boc.  J.  [2]  •,  820.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  866.  —  (8)  DeatBoL 
oh.  Ges.  Ber.  1871,  710;  im  Auas.  Chem.  Centr.  1871,  695;  G3iam. 
Soo.  J.  [2]  0,  908.  —  (4)  Deatach.  oh.  Qes.  Ber.  1871,  877;  im  Am. 
Chem.  Ceotr.  1871,  786. 
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Wuaerbad  noch  flüssig  blieb;  und  dann  in  den  an  einem '^^'^"^ 
BflckflufAktthler  befindlichen,  im  Wasserbad  erhitzten  Kolben 
trockenes  Koblenoxjd  etwa  20  Stunden  lang  unter  häufigem 
heftigem  Schtttteln  eingeleitet.  Das  mit  Wasser  verdünnte 
Beactionsprodoct  wurde  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und 
Dach  dem  Eindampfen  und  Anskrjstallisiren  des  gröfsten 
Theils  der  Sulfate  die  Mutterlauge  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure  destillirt  In  dem  Destillat  findet  sich  neben 
wenig  Propionsäure  noch  Ameisensäure,  herrührend  von 
dem  bei  der  Darstellung  des  Aethylats  nicht  vollständig 
Musaachlielsenden  Wasser.  Zur  Darstellung  der  Propion- 
8äore  wurde  entweder  die  Ameisensäure  durch  Behandlung 
mit  Qoec^ilberoxjd  sserstört^  oder  es  wurden  die  trockenen 
Bleiatlze  durch  Alkohol  getrennt 

Ed«  Linnemann(l)  fand  den  Siedepunkt  der  reinen 
Rropionaäure  eu  140*71^  (corrigirt  und  auf  760  nun  Druck 
redudrt).  Dieselbe  war  nach  dem  von  Ihm  (2)  früher  mit- 
getheilten  Verfahren  dargestellt  und  nach  der  von  Ihm  (3) 
beschriebenen  Methode  der  fractionirten  Destillation  sorg- 
fiütig  gereinigt  Spec.  Gew.  bei  19^»  0-9961.  Aus  Jod- 
ithjl  durch  Behandlung  mit  Cyankalium  u.  s.  w.  dargestellte 
Saure  hatte  den  corrigirten  und  reducirten  Siedepunkt 
140-67<^.  Sie  ist  nach  allen  Verhältnissen  mit  Wasser 
misohbary  optisch-inaotiv  und  wird  bei  -^2V  nicht  fest 
SaUe  und  auch  glasige  Phosphorsäure  scheiden  sie  nicht 
ans  ihrer  wässerigen  Lösung  ab,  sondern  nur  die  concen* 
tijrte  Säure  kann  durch  Chlorcaldum  theilweise  entwässert 
werden.  Dabei  wird  jedoch  stets  viel  Salzsäure  frei;  indem 
Kalk  in  Lösung  geht  Die  trockene  Säure  zieht  leicht 
Wasser  an«  Aus  dieser  reinen  Säure  wurden  die  folgenden 
Salze  dargestellt  :  Das  Kalksalz  krystallisirt  beim  Stehen 
dar  concentrirten   Lösung  über  Schwefelsäure   in    durch- 


(1)  In  der   B.  40  isgeftthrtSB  Abboidlmig.   —   (2)   jAhnsber.    f. 
186S»  4St.  —  (8)  Dieser  Bericht  S.  40. 
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Fropio«*«,.  gichtigen  Blättchen ,  die  sich  bei  17<>  in  1-87  Tlu  Wasser 
lösen  und  bei  lOO«  getrocknet  der  Formel  (GsHsOOsGa+Hse 
entsprechen.  Das  Barytaalz  ist  bei  lOO^^  wasserfrei  und 
krystallisirt  beim  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefel- 
säure in  Schuppen ;  die  sich  bei  17<^  in  1*67  Th.  Wasser 
lösen.  Das  Säberaalz  krystallisirt  je  nach  der  Concen- 
tration  aus  kalter  oder  auch  aus  heifser  Lösung  bald  in 
glänzenden  Blättchen  oder  Blättern,  bald  in  grofsen  glänsen- 
den  breiten  Nadeln.  Diese  sind  zuweilen  büschelförmig 
vereinigt,  die  einzelnen  Krjstalle  solcher  vereinigter  Hassen 
so  klein,  dafs  sie  warzenartig  erscheinen  oder  die  ganze 
Krystallisation  einem  Gerinnsel  gleicht.  Li  ganz  reinem 
Zustande  und  wenn  es  in  gröfseren  Mengen  krystallisirt 
treten  meist  breite  glänzende  Nadeln  auf.  Es  löst  sich  bei 
18<^  in  119  Th.  Wasser  und  ist  bei  lOO«  wasserfrei.  Das 
neutrale  Bleisalz  ist  leicht  löslich  imd  bleibt  beim  Ein- 
trocknen der  wässerigen  Lösung  als  Gummi  zurück.  Das 
sehr  charakteristische  basische  Bleisalz  bildet  sich  stets, 
wenn  Propionsäure  oder  das  neutrale  Salz  mit  über- 
schüssiger Bleiglätte  und  Wasser  zusammengerieben  und 
im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht  wird.  Wird  der 
Rückstand  mit  kaltem  Wasser  Übergossen  und  die  filtrirte 
Lösung  zum  Sieden  erhitzt  oder  kochend  eingedampft^  so 
scheidet  es  sich  meist  beim  Rühren  plötzlich  fast  vollständig 
ab,  so  dafs  die  Lösung  zuweilen  fast  erstarrt  üeber 
Schwefelsäure  getrocknet  entspricht  es  der  Formd 
3{(e8H6e)sPb}  +  4Pbe.  Es  krjstaUisirt  in  Nadeln  oder 
wird  als  Krystallpulver  erhalten.  Es  löst  sich  in  8  bis  10 
Th.  Wasser  von  14<>  bei  längerem  Stehen.  Es  eignet  sich 
vortrejBüch,  um  selbst  kleine  Mengen  Propionsäure  vos 
Ameisensäure,  Essigsäure  und  Acrjlsäure  zu  trennen  nnd 
die  falsche  Propionsäure,  die  Butteressigsäure,  als  solche 
zu  erkennen.  Man  verdampft  mit  Bleiozjd  und  Wasser 
zur  Trockne ,  zieht  mit  kaltem  Wasser  aus  und  fällt  durch 
Erhitzen  der  Lösung  das  propions.  Blei. 
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Nach  F.  Se8tini(l)  bildet  propionaaures  Ammonium  Ammo^nhli»; 
C!|^(NH4)0s  sehr  lange  zarte  Prismen  ^  die  sich  leicht  in  J^thyl^üer. 
Wasser  und  Alkohol;  aber  nicht  in  Aether  lösen.  Zerfliefst 
rasch  an  der  Luft.  £&  verliert  leicht  die  Hälfte  seines 
Ammoniaks  und  yerwandelt  sich  in  saures  Salz  68H5(NH4)Q2; 
C|H«Ot.  Diefs  erfolgt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bei  längerem  Stehen  ttber  Schwefelsäure ,  schneller  beim 
Erhitzen;  wo  bei  130  bis  150^  das  saure  Salz  als  Flüssig- 
keit überdestillirt;  die  beim  Erkalten  erstarrt.  Dasselbe 
krystallisirt  in  sechsseitigen  Blättern ,  schmilzt  bei  45^  und 
iBt  io  Wasser  wie  in  Alkohol  löslich.  —  Der  JPropianaäure- 
äthyläther  läfst  sich  viel  leichter  durch  Destillation  eines 
Gemisches  von  24  Th.  Alkohol  von  95Proc.;  18  Th.  Fropion- 
Binre  und  4  Th.  Schwefelsäure;  als  nach  der  Methode  von 
Gottlieb  (2)  und  von  Limpricht  und  v.  Uslar  (3) 
darstellen« 

W.  Heintz(4)  hat  nachgewiesen;  dafs  bei  Zersetzung  tSor"»Bd' 
der  Aethylidenchlorpropionsäure  durch  Kochen  mit  Kalk-  pr^^lnolira 
milch  nur  äthyltdenmüchs.  Calcium  (kein  diäthylidenmilchs.)  '"**' 
entsteht,   und  dafs   beim  Kochen  von  Aethylenjodpropion- 
8äm%  mit  Kalkmilch  ein  DcppeUah  von  tzcryls.  und  äthylen- 
mächs.  Calcium  (GsHs98)€a(G8H408)  +  HsO  neben  einer 
ansehnlichen   Menge   des  Caldumaalzea  der  Aethylenmilch- 
9äure  (Olycerinalddiydsäure  von  Socoloff)  (5)    gebildet 
wird.     Dieses  Doppelsalz   von   acryle.   und  äthylenmUchs. 
Calcium  scheidet  sich  beim  Eindampfen  der  bei  1-  bis  2- 
Btündigem  Kochen  von  Aethjlenjodpropionsäure  mit  Kalk 
entstehenden;   successive   mit  frisch   gefklltem  Silberoxyd, 
Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  behandelten  Flüssig- 
keit in  kleinen    nadeiförmigen   Krjstallen    aus,    die   zur 


(1)  ZeitMhr.  Chem.  1871,  85  aas  II  iiiioyo  oimento  [3]  4,  21 ;  im 
Ann.  Cbem.  Centr.  1871,  178.  —  (2)  Ann.  Chem.  Pharm.  BM,  121.  — 
(3)  Jahreaber.  f.  1855,  50&  —  (4)  Ami.  Chem.  Phann.  Ift9,  295;  im 
Aoaa.  Zeitachr.  Chem.  1871,  193;  Boll.  aoc.  chim.  [2]  IS,  280;  Chem. 
Soe.  J.  [8]  •,  862.  —  (5)  Jahreaber.  f.  1869,  581. 
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ihfor'"Jt!d'  Reinigung   Anfangs  mit  etwa  50procentigem ,    später  mit 
Vi^VioM«*»'«^  immer  stärkerem  Alkohol  gewaschen  und  aus  Wasser  oder 

"**"  K«  k.  jjQßji  besser  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  werden. 
Das  bei  110^  getrocknete  Salz  ist  wasserfrei^  schmilzt  nicht 
bei  140^;  sintert  bei  160®  zusammen ,  verliert  bei  175*  nnr 
wenig  an  Gewicht  und  beginnt  bei  I9b^  sich  zu  zerseteen. 
In  Wasser  ist  es  ziemlich  leicht  (weit  leichter  als  digljcols. 
Calcium),  in  Alkohol  selbst  in  der  Hitze  nur  wenig  lösfich. 
Dagegen  löst  es  sich  reichlich  in  öOprocentigem  Alkohol 
in  der  Siedehitze  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  dieser 
Lösung  langsam  in  Nadeln  aus.  In  Aether  ist  es  unlöslich. 
Wird  die  heifse  Lösung  dieses  Doppelsalzes  mit  der  eben- 
falls heifsen  Lösung  der  äquivalenten  Menge  von  Salpeters. 
Silber  versetzt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  acryls.  Bi&ef 
in  farblosen  Nadeln  ab  und  auch  aus  der  kalten  Lösong 
erhält  man  auf  Zusatz  von  Salpeters.  Silber  einen  rohimi- 
nösen  Niederschlag  von  acryls.  Silber.  Wird  die  wässerige 
Lösung  des  Calciumdoppelsalzes  mit  Oxalsäure  von  Kalk 
befreit  und  dann  destillirt,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen 
Acrylsäure  über,  während  Aethylenmiilchs&ure  zurttckbleibt; 
erster«  Säure  wurde  durch  ihr  Oaiciumsalz,  letztere  durch  ihr 
Zink-Calciumsals  (1)  identificirt.  Dafs  das  beschriebene 
Galciurasalz  ein  Doppelsalz  von  acryls.  und  äthylenmilchs. 
Calcium  und  nicht  diäthylenmilchs.  Oalciam  ist,  geht  noch 
daraus  hervor,  dafs  man  es  durch  Behandeln  seiner  Lösung 
mit  Oxalsäure  und  Neutralisiren  mit  Kalk  wieder  erhilty 
und  dafs  es  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  acrjls. 
und  äthylenmilchs.  Calcium  dargestellt  werden  kann.  Ver- 
suche, andere  Doppelsalze  (von  Baijum  und  Zink)  daxvn* 
stellen ,  führten  nicht  zum  Ziel.  —  Wird  die  Flüssigkrit 
aus  welcher  bei  der  Darstellung  des  acryl-äthylenmilchs. 
Calciums  dieses  möglichst  auskrystallisirt  ist,  bis  zur  dttnnen 
Syrupsoonsistenz  abgedampft  und  mit  dem  gleichen  Volom 


(1)  DieMr  Benoht  8.  564. 
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Alkohol  TersetsEty    so  sclieidet  sich  noch  mehr  jenes  Salzes  ^^^^"and 


MB,  and  di0  davon  getrennte  Flüssigkeit  enthält  nur  noch  p^o^iTif» 
sehr  weoig  davon.      Fügt   man    nun   noch    mehr  Alkohol  **^"  ^^^^' 
hinzu,  bis  Trttbnng  eintritt,  die  beim  Schütteln  nicht  mehr 
verschwindet,    so    setzen    sich  aus    dem   Filtrat    langsam 
KrystsUe     des      Calcinmsalzes      der     Aethylenmilchsäure 
(Q)H56|)|€a-f-2HsO  ab,  das  von  beigemengtem  acryläihjlen- 
miichs.  Calcium  durch  Auslesen  der  1  bis  2  Linien  langen 
breiteren  Erjstalle  und  Umkrystallisiren  derselben  aus  ver- 
ddnntem  Alkohol  befreit  wird.  Um  möglichst  viel  eines  reinen 
ithylenmikhs.  Salzes  zu  erhalten,  mufs  die  Acrjls&ure  aus 
der  Mischung   der  Ealksalze  entfernt   werden.      Zu  dem 
Ende  fallt   man   die  wässerige  Lösuog  des  unreinen  Cal- 
dm&aikee  mittelst  Schwefelsäure   und  Alkohol,    fiült  im 
Filbit  die  überschüssige  Schwefelsäure  mittelst  Barythydrat 
geoiQ  aus  and  destillirt  den  Alkohol  und  einen  Theil  der 
Aaylafture  ab.     Aus  der  vom  Alkohol  befreiten  Flüssigkeit 
schied  sich  beim  Erkalten  eine  schwer  löslidie  Verbindung 
TM  der  Zusanunensetzung  GisHhOi«   in    geringer  Menge 
(eiaige  Decigramme  bei  Anwendung  von  200  g  Jodpropion- 
Mare)  ab.    Dieser  Körper  ist  in  Wasser,  auch  in  heifsem, 
«chwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  mikroskopischen, 
coneentrisch  grappirten,  flachen  Nadeln.    Schmilzt  zwischen 
oO  und  600,    ist   in   Alkohol    und   Aether    etwas    löslich, 
scheidet    sich     beim    Erkalten    der    heifsen   alkoholischen 
Lösung  in  mikroskopischen   maulbeerartigen  Anhäufungen 
aos  osd  krystallisirt  am  Deutlichsten  beim  Verdunsten  der 
itherischen  Lösung  in  Form  kugelförmiger  oder  federförmig 
aggregirter   mikroskopischer    Nadeln.      Die    Beaction    ist 
schwach   sauer;    Ammoniak   löst  den  Körper.      Vielleicht 
estotaad  er  aas  Acrylsäure  nach  der  Oleidbung  :  öCsHiO« 
-f-  HfO  s=s  GisHctfOis.      Aus   der  von  dieser  Substanz  ge- 
schiedenen Flüssigkeit  wurde  durch  mehrfaches  Einkochen 
mit  Wasser  zur  Veijagung  der  Acrylsäure,    Neutralisiren 
mit  kohlens.  Zink,    Verdampfen   zum   dicken  Syrup   und 
Versetzen    mit   Alkohol   äthylenmücha.  Zink   in  Krystallen 
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erhalten.  Die  Mutterlauge  derselben  lieferte  beim  Ver- 
dunsten einen  Syrup  y  aus  dessen  wässeriger  Lösung  sich 
beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  weitere  Mengen  von 
äthylenmilchs.  Zink  (GsH508)Zn  -f-  4HsO  ausschieden. 
Dieses  verliert  schon  über  Schwefelsäure  Wasser. 
NiieM-r«  Q  Q   H  a  r  z  ( 1 )  theilte  Beobachtungen  über  Müchsättn- 

gährung  mit.  Lälstman  nach  den  Angaben  von  Duflo8(2) 
Molken  vergähren,  so  bilden  sich^  wenn  die  Gährung  in 
offenen  Gefäfsen  verläuft;  aufser  dem  eigentlichen  Milch- 
Säureferment  auf  der  Oberfläche  grofse  Mengei)  von 
Gliederhefe;  welche  die  Ausbeute  an  Milchsäure  beein- 
trächtigen. Die  Bildung  derselben  läfst  sich  verhindern, 
wenn  man  die  Gährung  in  geschlossenen  G^ftLisen,  die  nur 
mit  einem  unter  Wasser  mündenden  Ableitungsrohr  för 
die  Kohlensäure  versehen  sind,  vor  sich  gehen  läfst.  Von 
Zeit  zu  Zeit  wird  die  freie  Säure  durch  Zusatz  von  fester 
Soda  oder  Natriumdicarbonat  neutralisirt.  Am  Einfachstes 
giebt  man  gleich  von  Anfang  an  die  nöthige  Menge  too 
Natriumdicarbonat  in  Stücken  in  den  Ballon.  Die  Grährong 
erfolgt  am  Besten  ^  wenn  die  Flüssigkeit  stets  schwach 
sauer  reagirt  und  eine  Temperatur  von  17  bis  20^  hat 
Bei  Anwendung  von  Bierhefe  verläuft  die  Mildisäure- 
gährung  auffallend  rasch.  Nach  Beendigung  derselben 
säuert  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schwach  an,  er- 
hitzt zum  Sieden  y  colirt,  dampft  zur  Sjrupconsistenz  ein, 
zieht  mit  Alkohol  aus  und  destillirt  diesen  ab.  Zur  Dar- 
stellung von  mücha.  Eisen  versetzt  man  den  nach  dem 
Abdestilliren  des  Alkohols  verbleibenden  Rückstand  mit 
der  nöthigen  Menge  Eisenvitriol  (so  viel  als  man  Soda 
zum  Absättigen  verwendete),  der  in  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuertem   heifsem  Wasser   gelöst  ist.     Nach   dem  £i* 


(1)  Vierteljahnschr.  pr.  Phuin.  9%,  501.  —  (S)  Blaa  IM  in  150  Th. 
saurer  oder  sOfser  Molken  5  bis  6  Th.  MUchnioker,  digezirt  bei  15  bit 
20<>  und  B&tUgt  die  entstehende  ICilohBäuie  mit  Krystallsoda  (10  bif  IS  Th.) 
alle  1  bis  S  Tage  ab. 
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kalten  ist  der  gröfsteTheil  des  mildiB.  Eisens  in  ErTstallen 
abgeschieden;  ein  weiteres  Eindampfen  der  Mutterlauge 
liefert  nur  wenige  meist  schlechte  Krjstalle.  Harz  giebt 
noch  die  folgende  Vorschrift  zur  Darstellung  der  Milch- 
Bäore  :  3  Th.  Milchzucker,  36  Th.  gemeines  Wasser, 
Ob  bis  076  Th.  kleberreiches  Mehl,  1  oder  2  Efslöffel  voll 
Bierhefe,  6  Th.  Krystallsoda  oder  3  Th.  Natriumdicarbonat 
bt  die  GWumng  einmal  durch  Milchzucker  eingeleitet,  so 
lükt  sie  sich   durch  Zusatz  von  Bohrzucker  weiterführen. 

F.  Hoppe-Seyler  (1)  theilte  Beobachtungen  mit  •*""^"' 
über  die  Bildung  van  Müchaäure  aus  Zucker  (Trauben- 
zQcker,  Milchzucker,  Bohrzucker)  ohne  Gährung.  Bringt 
man  500  g  Traubenzucker  in  einer  geräumigen  Betorte 
nui  7t  1  Natronlauge  von  1*34  spec.  Gtew.  und  dem  gleichen 
Vohim  Wasser  zusammen  und  erwftrmt  auf  dem  Wasser- 
bade,  so  tritt  bei  ca.  96^  sehr  heftige  Beaction  ein,  weshalb 
es  gerathen  ist,  nicht  gröfsere  Quantitäten  auf  einmal  in 
Arbeit  zu  nehmen.  Die  Temperatur  steigt  über  116^,  die 
Flüssigkeit  siedet  stark,  ohne  dafs  sich  Gras  entwickelt, 
Dsd  nimmt  einen  nicht  unangenehmen  Geruch  an.  Wird 
sie  nach  hinreichendem  Erkalten  mit  der  zur  Neutralisation 
des  ganzen  Natrongehaltes  gerade  hinreichenden  Quantität 
TerdOnnter  Schwefelsäure  versetzt,  durch  Abdampfen  concen- 
trirt  und  mit  Aether  geschüttelt,  so  giebt  sie  an  diesen  neben 
wenigBrenzcatechin(2)  und  anderen  schmierigen  Producten 
Milchsäure  ab.  Letztere  wird  durch  Schütteln  mit  Wasser 
ond  Baryumcarbonat  dem  Aether  entzogen,  das  Baryum- 
salz  in  das  Zinksalz  verwandelt  und  dieses  durch  Um- 
krystaUisiren  gereinigt.  Die  daraus  erhaltene  Säure  erwies 
sich  als  identisch  mit  der  Aeihjlidenmilchsäure.  Circum- 
Polarisation  zeigt  die  sehr  concentrirte  wässerige  Lösung 
der  Säure  nicht     Da   aufser  Ameisensäure  fette  flüchtige 


(1)  DenlKh.  csh.  Get.  Ber.  1871,  846;  im  Anas.  Zeitschr.  Chenu 
1871,  807;  Cfaem.  Centr.  1871,  389;  BolL  floo.  chim.  [2]  Ift,  281.  — 
(2)  Vgl  aiwen  Bericht  8.  476. 
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SAuren  nicht  gebildet  irerden,  ist  diese  Mflchsänre  in 
mancher  Hinsicht  leichter  zu  reinigen ,  als  die  dwch 
Oährung  erhaltene,  doch  erhält  man  nach  obigem  Ver- 
fahren nur  etwa  10  bis  20  Proo.  des  angewandten  Zacken 
an  Sättre.  Da  Milchsäure  sowie  mikhe.  Galetnm  bei  mAr- 
stttndigem  Erhitsen  mit  Wasser  auf  800®  nicht  verändert 
wird,  so  wurde  versucht  ob  bei  Einwirkung  von  Wasser 
auf  ZodLerarten  oder  auf  Papier  bei  200>  Mtiehsäure  ge- 
bildet wird;  aber  mit  negativem  Resultate.  Wurde  vovker 
eine  genügende  Quantität  Aetzmagnesia  sugefllgti  so  trat 
dabei  nicht  die  intensive  Sohwärsung  der  Zuokerarten  ein, 
aber  Milchsäure  wurde  nicht  gebildet 

Ed.  Linnemann  und  V.  v.  Zotta  (1)  haben  durch 
sechsstündiges  Erhitzen  von  Dichloraoe^on  (2)  mit  dem 
SOfachen  Volum  Wasser  auf  200®  und  suooessives  Behftnddn 
des  Röhreninhaltes  mit  überschüssigem  Silberoxyd^  Sdiwe- 
felwasserstoff  und  Zinkweifs  das  Zinkeak  der  gewöhnlidm 
Milchsäure  erhalten.  Das  aus  Aceton  erhaltene  Zinksak 
stimmte  in  der  Zusemmensetsung  mit  dem  gtÜurungBaükhi. 
Zink  überein,  war  in  Alkdbol  unlöslich,  löste  nick  aber  bei 
18®  in  42  Th.  Wasser,  während  dasZinksidBderGihnings- 
milchsäure  bei  dieser  Temperatur  61*9  Th.  Waaser  cor 
Lösung  erfordert.  —  Bei  der  Umseteung  des  Dithfer- 
aoetons  mit  Wasser  findet  demnach  gleichseitig  mit  dem 

Austausch  von  Gl  gegen  (H9)  im  Innern  des  MdekOb 

• 
eine  Verschiebung   der   Wasserstoffatome   statt.    Linne- 
mann und  V.  Zotta  schliefsen  hieraus,  dafs  ans  der  be- 
kannten Lagerangsformel   einer  Verbindung  kein  ScUuCb 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  Ift9,  247;  im  Auss.  ZeitBChr.  Chem.  1871, 
4S9;  Chem.  Centr.  1871,  580;  Ghem.  6oc  J.  [2]  •,  919;  BoH.  toe. 
ohim.  [2]  10,  292.  —  (2)  Das  Dichloraoeton  war  nach  den  Angaben 
Ton  Borsche  u.  Fittig  (Jahresber.  f.  1866,  813)  dargeatellt,  siadets 
grty£btenth«Hs  swiiohen  115  n.  117<>  und  «Bthialt  48*7  Proo.  Chlor,  wäh- 
rend die  Rechnung  55*9  Ptoo.  Cl  reiiangt  VgL  di«MB  Buiabl  S.  5S9 
XL  530. 
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gesogen    werden     kann    auf    die    Lageningsfennel    des 
Deriv&tes. 

K.  Kraut  (1)    hat   veÄUclit,    durch    EAiteen   Ton^;2iSS?;" 
Milchtöoreäthjl&ther    tnit    essigs.    Zink  Acetyi<milch$änre'  w.uX. 
äShet  diumifitellen.     Es  &nd  in  7  Stunden  bei  100>  keine 
Einwirkung  statt;  bei  160^  wurden  EsBigfither  und  milchs. 
Zink  gebildet. 

J.  Wi§HcenUB   (2)    hat    nachgewieften,    Aafs    üe^TJ^^ 

iynAetisi^  AetkyUnmuächsätire  nicht  identisch  i«t  mit  der  aUB  nidX^dT 

Gljcerin^^odpropionsäure   darstellbaren    ,,ffydtacrylsäunf^f  **"^ 

Bo  dafs  jetfet  tier  isomere  Säuren  i^n  der  Formel  CgHeOs 

bekannt  sind.  Die  yollstttndige  Beindarstellung  der  Äethjlen- 

nulchsäure  ist  mit  aufserordentlichen  Schwierigkeiten  ver- 

knden,  da  ihre  Salze  kaum  krystallisiren.     Wie  Wisli- 

cenns  (S)    früher  angab,    IsTst  sich    das    leicht   lOsliche, 

froher  nur  amorph  bekannte  Zinksalz  der  Hydracrflsäure 

leicht  in  ausgezeichnet  schönen  Krjstallen  erhalten,  sobald 

man  nur  <fie  ganz  gesättigte  Lösung  freiwillig  Terdunsten  läfst. 

Das  Zinksaks   der  synthetischen  Aethylenmilchsäure    kry- 

BtsOisirt   unter   gleichen  Bedingungen    nicht.     Nadi    Be- 

obschtnngen   von  Heintz  (4)  bildet  die  Hydracrylsäure 

ein  schwer  lösliches  Zink-Calciumdoppelsahs,  wenn  man  das 

reine  Zinksalz.und  das  reine  Calciumsalz  in  nicht  zu  ver- 

dtlnnter  Lötung  mit  einander  miseht     Die  Salze  beider 

Metalle  mit  synthetischer  Aethylenmilchsäure  zeigen   beim 

Vernnschen  ihrer  Lösungen  selbst  bei   sehr  starker  Con- 

centrafion  niemals  die  Bildung   eines   krystallinischen  Ab- 

BSizes,  sondern  trocknen  zusammen  gnmmiartig  ein.    End- 

Kch  fiefiort  die  Hydracrylsäure  oder  eines  ihrer  Salze  beim 

Erhitzen    mit   Jodwasserstoff   stets    wieder    Glycerin-Jod- 

propionsäure,   und  es  reichen  zur  Ausführung  dieses  Ver- 

■oches  schon  0*1  bis  0*2  g  Substanz  aus;  die  synthetische 


(I)  In  der  8.  SS8  nitgethsiHeA  Abhaadlmg.  —  (2)  Deutsoh.  oh. 
<3fS.  Bur.  1871,  622;  im  Aiits.  fleHsckr.  dieai.  1671,  670;  Chett.  Gentr. 
1871,  468.  ^  (8)  Jalireiber.  f.  1870,  «58.  <-  (4)  Dieser  Berioht  S.  664. 
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Aethylenmilchsäure  dagegen  liefert,  selbst  in  zwanzigfadi 
gröfserer  Menge  genau  eben  so  behandelt,  nie  eine  Spur 
der  charakteristischen  /9- Jodpropionsäure.  —  Bestiglich  der 
Bemerkungen  von  Wislicenus  über  die  Structor  der 
optisch  activen  Fleischmilchsäure  und  der  Hydracrylsäore 
müssen  wir  auf  die  Abhandlung  yerweisen. 
odiÜhiian,  Vermischt    man    nach    W.  Heintz  (1)    concentrirte 

dnmdöppei.  Lösungcu  dos  Calcium-  und  Zinksalzes  der  Aethylenmilch- 
säure  in  annähernd  äquivalenten  Mengen,  so  scheidet  nck 
je  nach  dem  Grade  der  Concentration  nach  längerer  oder 
kürzerer  Zeit  iUhylenmüchs.  Zink- Calcium  {GJB^%Q%^ 
-{-  (GsH508)flGa  als  krystallinischer  Niederschlag  ans. 
Deutliche  Krystalle  erhält  man  durch  Lösen  des  Nieder- 
schlages in  möglichst  wenig  heifsem  Wasser  und  VerdnoBten 
der  Lösung  über  Schwefelsäure.  Es  ist  in  kochendem 
Wasser  nur  wenig  löslicher  als  in  kaltem  und  löst  sich 
in  11*5  Th.  Wasser  von  15^.  In  Aether  und  in  Alkohol 
ist  es  auch  in  der  Eochhitze  gänzlich  unlöslich«  —  Diese 
Verbindung  kann  dazu  dienen,  die  Aethjlenmilchsäare  su 
reinigen.  Man  theilt  die  unreine  Säure  in  zwei  gleiche 
Theile,  sättigt  den  einen  mit  Kalk,  den  anderen  mit  Ziok- 
oxjd  und  vermischt  beide.  Das  gut  gewaschene  oder 
umkrystallisirte  Salz  wird  mit  Schwefelwasserstoff  vom 
Zink  und  durch  eine  genau  abgewogene  Menge  von  Oxal- 
säure vom  Calcium  befreit, 
ptotoehmiieh.         W.   Holntz  (2)    vcrmuthct ,    dafs    die   fleischmilchs. 

■Iura.  ^    '  ' 

Salze  Doppelsalze  der  Aethyliden-  und  der  Aethylenmüch- 
säure  (3)  seien.  Bringt  man  nämlich  äquivalente  Mengen 
von   äthjlen-   und   äthjlidenmilchs.   Zink   in  Lösung,   so 


(1)  Ano.  Chem.  Pharm.  169,  291;  im  Auis.  Zeitsdir.  Chem. 
1871,  220;  Cbem.  Centr.  1871,  260;  Ball.  soo.  chim.  [2]  Ift,  229; 
Chem.  Soc  J.  [2]  9,  361.  —  (2)  Ann.  Chem.  Pbann.  IftV,  SU;  im 
Ansi.  Zeitochr.  Chem.  1871,  194;  Chem.  Centr.  1871,  260;  Chem.  Soc. 
J.  [2]  H,  3Ö2;  Bull.  soc.  chim.  [2]  Aft,  231.  —  (3)  Heinis  nannt  ao 
die  Tom  Glycerin  deriyirende  Säore. 
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krTBtalÜMrt  in  allen  Fällen ,  mögen   die   gemischten  Salze  ^'"^"^ 
einhch  zur  Erystallisation  gebracht  oder  wiederholt  durch 
Verdunsten  der  Lösung  zur  Trockne  gebracht  und  dann 
erst  krystallisirt  werden ,  zuerst  ein  schwer  lösliches  Zink* 
mIz  mit    allen  Eigenschaften   und  der  Zusammensetzung 
des  äthjIidenmUchs.  Zinks  aus.     Wird  aber  die  davon  ge- 
trennte Mutterlauge  bis  zum    dünnen  Syrup   eingedampft 
und  längere  Zeit  sich  selbst  überlassen ,    so  scheidet  sich 
eine  verhältnifsmärsig  nur   sehr  kleine  Menge  eines   viel 
leichter  löslichen  Zinksalzes  mit  2  Mol.  Erystallwasser  aus, 
das  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Volumen  Alkohol  und 
Wuser  ohne  zu   bedeutende  Verluste    gewaschen    werden 
kum  (1).   1  Th.  des  Salzes  löst  sich  bei  14o  in  6*2  Th.  Wasser ; 
estttdiefs  nahezu  die  Löslichkeit,   welche  nach  Eng  ei- 
lt ardt  (2)  das  fleischmilchsaure  Zink   in    der  Kälte  be- 
«tsL   Heintz    weist    darauf  hin,    dafs   nach  Wislice- 
na 8  (3)   aus    dem  fleischmilchsauren  Zink  durch  Alkohol 
em  Salz  ausgezogen  werden  kann,    das  alle  Eigenschaften 
des  Sthjlenmilchsauren  Zinks  besitzt,  und  theilt  mit,  dafs 
Er  miter  umständen  aus  Fleisch  eine  Säure  erhalten  habe, 
deren  Zinksal«  aus  vielem  Wasser  krystallisirt  alle  Eigen- 
Bchaften  und   die  Zusammensetzung    des    äthylidenmilchs. 
Zinks   zeigte    und   bei  16®  sich  in  55*2  Th.  Wasser  löste. 
Die  von  diesem  äthylidenmilchs.  Zink   getrennten   Mutter- 
laugen lieferten  beim  Verdunsten  ein  Salz  von  dem  Wasser- 
gehalt des  fieischmilchs.  Zinks.     Zuletzt  aber  hinterblieb 
in  der  Mutterlauge   keine   wesentliche  Menge   eines  noch 
leichter  löslichen  Zinksalzes,  so  dafs  es  nicht  möglich  war, 
die  Gegenwart  auch  der  Aethjlenmildisänre  in  der  Milch- 
Bänre  des  Fleisches  aufser  Zweifel  zu  setzen.    Wenn  auch 
Uemach  die  Voraussetzung,  von  der  Heintz  bei   Seinen 
Versuchen  ausging,   dafs    nämlich   das  fieischmilchs.  Zink 


(1)  Daroh  Efaikoehen  der  Löanng  abgeaehiedenes  Sthylidenmilohs. 
Zink  enthielt  8  Hol  H«0.  ^  (8)  Jahresber.  f.  1847  a.  1848,  518.  — 
(3)  Jahjegber.  f.  1869,  6SS. 
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ein  Doppelealz  der  beiden  MilchsäiireD  sei^  sehr  wahrechem- 
lieh  wird,  so  sind  doch  Thatsachen  vorhanden,  die  niclit 
erlauben  daa  fleischmilcht.  Zink  für  identisch  mit  dem  er- 
wähnten kttnBtUch  dargestellten  Zinkdoppelsalz  zu  halten; 
beide  Salze  sind  bestimmt  verschieden.  Das  künstlich 
dargestellte  Salz  zeigte  keine  Spur  von  Einwirkong  auf 
polarisirtes  Licht.  Das  fleischmilcha.  Zink  verliert  sein 
Wasser  bei  lOb^  merklich  langsamer  als  das  künstlich 
dargestellte.  Aufserdem  kann  ersteres  ans  Wasser  um- 
krystaltisirt  werden,  ohne  seine  Zusammensetzung  merklich 
zn  ändern,  letzteres  nicht  Aus  letzterem  kann  durch 
mehrfaches  Umkrjstallisiren  leicht  reines  äthylidenmilcht. 
Salz  erbalten  werden,  während  beim  Verdunsten  einer 
Lösung  von  fleischmilchs.  Zink,  aus  der  durch  Schwefd- 
wasserstoff  die  Hälfte  des  Zinks  entfernt  ist,  unverän- 
dertes fleischmilchs.  Zink  auskrystallisirt^  und  die  davon 
getrennte  Mutterlauge  mitZinkoxjd  gesättigt  dasselbe  Sah 
liefert  Bei  Krystallisationen  des  fleischmilchs.  Zinks  g^ 
steht  of^  nachdem  ein  Theil  des  Salzes  auskrystallisurt  ist» 
die  ganze  Flüssigkeit  zu  eiuer  durchscheinenden  QaUerte, 
in  der  sich  xmter  dem  Mikroskop  kleine  gestreckte  sechs- 
seitige Tafeln  und  äufserst  zarte  lange  biegsame  Nadeb 
zeigen.  Diese  Erscheinung  zeigt  das  künstlich  erzeugte 
Salz  niemals.  —  Für  die  Fleischmilchsäure  stellt  Heints 
die  folgende  Constitutionsformel  auf  : 

HO. 4^    e.OH 
HO .  BO     0H; 

B^G     GHt.QH 

E.  Erlenmeyer  (1)  fand  die  Löslichkeit  des  jMsei* 
miMis.  Zinks   in  Alkohol   weit   geringer   als   in  Wasser, 


(1)  Ann.  Cfaem.  Pharm.  tSS»  262;  im  Anu.  Zeitsohr.  CImoi.  1871, 
277;  Chem.  Centr.  1871,  389;  BuU,  aoc  chim.  [2]  !•,  179;  Chfsm. 
Boo.  J.  [2]  •,  5i6. 
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Während  £DgeIhardt(l)  anhebt,  dab  es aioh in 2*23 Th» 
kaHeiD  oder  kochendem  Alkohol  löse.  WisUcenus  (2) 
gab  axiy  dafi  sich  daa  Zinkaala  der  Fleischmilchaäure  durch 
Ziisati  von  starkem  Alkohol  zn  seiner  warm  concentrirten 
Ltenng  in  ein  schwer  lösliches  krystallinisches  Salz,  welches 
sasfallt^  und  ein  amoophea  gelöst  bleibendes  spalte.  Bei 
Wiederkohmg  dieses  Versuches  fand  Erlenmeyer»  daTs 
die  weingeistige  Mntterlange  yon  dem  krystallinischen  Salz 
bis  snm  letzten  Tropfen  krystallisirte.  Trotzdem»  daia 
so  der  heifs  ges&ttigten  Lösung  des  Zinksalaes  mehr  als 
das  lehnfache  Volum  starken  Alkohols  hinzugeaetat  worden 
war,  blieb  die  Lösung  auch  nach  dem  Abkühlen  längere 
Zflit  ganz  klar.  Erst  als  einige  Eryställchen  in  die  Lösung 
eingeworfen  wurden,  bildeten  sich  nach  Verlauf  einer  Stunde 
im  Wegen  entsprechend ,  welche  die  Erjställchen  go* 
noffimen  hatten,  ganz  isolirte  und  aufrecht  stehende  Bohren, 
dsrea  Wände  aus  einem  Netzwerk  feinnadeliger  Krystalle 
soasrnmengefügt  waren.  Von  diesen  Bohren  aus  schied 
sich  dann  sehr  allmälig  eine  äuTserst  voluminöse,  aus  haar- 
fernen  Nadeln  bestehende  ErystaUmasse  ab,  die  den  Kolben 
ganz  arfidlte  und  den  Lihalt  zum  Gestehen  brachte.  Die 
Masse  fiel  beim  Stehen  zu  einem  sandigen  Krystallpulver 
soaammen,  das  sich  auf  dem  Boden  des  Kolbens  absetzte. 
Dieses  Zerfallen  der  Nadeln  und  der  Krystallwassergehalt 
des  Zinksalzes  stioamt  ganz  mit  den  Angaben  von  Engel- 
hardt  ttberon;  die  Abweichung  bezüglich  der  Löslichkeit 
in  Alkohol  erklärt  sich  wohl  daraus,  dafs  das  Zinksalz  unter 
Umitänden  stark  übersättigte  Lösungen  zu  bilden  vermag. 
--*  Nach  Dos sios  (3)  soll  die  Fleischmilchsäure  durch 
KaKumdicbromat  und  Salpetersäure  einerseits  und  Salpeter* 
siore  für  sieh  andererseits  zu  Malonsäure  oxydirt  werden. 
Erlenmeyer  konnte  trotz  genauer  Befolgung  des  vou 


FI«la«liiBaoh- 
aäun. 


(1)  Jabrasber.  f.  1847  u.  1848,  618.  -^  (8)  iTshmber.  f.  1869,  588, 
-  (8)  Jahmber.  f.  1866,  884. 
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DoBsioB  angegebenen  Verfahrens  weder  in  dem  einen 
noch  in  dem  anderen  Fall  Malonsfinre  nnter  den  Ozj- 
dationsprodacten  der  Fleischmilchfläore  nachweisen.  Die 
Abweichungen  in  den  Angaben  yon  Wislicenus  und 
DossioB  erklären  sich  vielleicht  dadurch,  dafs  die  Fleisch- 
flüssigkeit  manchmal  zwei  Milchsäuren  enthält. 
JSSlZhil  L.    Henry   (1)    erhielt    den    OlycertnsäureäihyUuker 

GsH5(GsH6)04  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  1  Vol. 
sehr  sjrupdicker  Glycerinsäure  mit  3  bis  4  Vol.  absolutem 
Alkohol  auf  170  bis  19(y>.  Er  ist  eine  dicke,  zähe,  fiurblose 
Flüssigkeit  von  bitterem  Oeschmack,  welche  neutral  reagirt, 
jedoch  in  feuchter  Luft  oder  in  Berührung  mit  Wasser 
schnell  sauer  wird.  Er  siedet  bei  gewöhnlichem  Druck  bei 
230  bis  240^  (uncorrigirt) ;  spec.  Gew.  bei  6®  =  1-193. 
Salpeterschwefelsäure  verwandelt  ihn  in  die  Verbindung 
(68H30)(€tH50)(NOs)s,  die  ein  leicht  verbrennliches,  m 
Wasser  unlösliches,  schweres  Oel  bildet.  Mit  Phosphor- 
superchlorid liefert  der  Gljcerinsäureäthjläther  wahrschein* 
lieh  Chlorpropionsäureäthyläther. 
t^Sr  Nach  B.  To Ileus (2)  oxydirt  sich  Allylalkoholbromür 

leicht  mit  Chromsäure  oder  Salpetersäure,  und  entsteht  mit 
letzterer    neben    wenig    Nebenproducten    (wahrscheinlich 
Oxalsäure  und  Brompikrin)  eine  bei  65  bis  66*5^  schmelzende, 
schön  krystallisirende    Säure   von    der    Zusammensetzung 
GsHiBriOt;  ^®  ^ohl  identisch  mit  Frieders(3)  Dibrom- 
Propionsäure  ist    Diese  Säure  reagirt  heftig  auf  Zinkstaub, 
und  bei  Destillation   des  Reactionsproductes   mit  Schwefel- 
säure und  Behandlung   des   Destillates  mit  Bleiglätte  und 
Kohlensäure   erhielt   Tollens  ein  Bleisalz,  das  die  Form 
und    annähernd    die   Zusammensetzung    des  acryU.  Bleies 
besafs.     Mit   Salpeters.  Silber  giebt  das  Natriumsalz  einen 
aus  heifsem  Wasser   unter   theilweiser  Reduction  krystalli- 


(1)  Deatseh.  oh.  Oee.  Bor.  1671,  705;  im  Ann.  Chem.  Centr.  1871, 
660 ;  Ball,  aoc  chim.  [2]  1«,  295.  —  (2)  Zehsohr.  Chem.  1871 ,  305. 
—  (8)  Jahiesber.  f.  1861,  461. 
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nrenden  Niederschlag  von   59*85  und  60*13  Proc.   Silber- 
gehalt    Die  freie  wässerige  Säure  nimmt  Brom  auf. 

C.  Grün  zweig  (1)   hat   eine   Untersuchung    über 
BtUtersäure  verschiedenen  Ursprünge  mitgetheilt.    Er  &nd^ 
dab  die  Buttersäure  der  Kuhbutter  Normalbuttersäure  und 
die  Ton   Bedtenbacher    (2)    im    Johannisbrod    (der 
Fracht  von  CertUania  süiqua  Linn^)  aufgefundene  Säure 
Isobuttersäure  ist     In  dem  Destillat  der  Tamarinden;   in 
welchem    v.    G  o  r  u  p  -  B  e  s  a  n  e  z  (3)    die  Gegenwart  von 
Buttersaure  yermuthete^   konnte  Grünzweig  nur  Essig- 
More  auffinden.    Die  nach  Bljth  (4)   bei   der  Oxydation 
des  Coniins     entstehende  Buttersäure    ist    Normalbutter- 
Biore.  —  Die  Normalbuttersäure  liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  dieselben  Producte  wie  die  Isobuttersäure  (5), 
ninlich  :  Essigsäure,  Kohlensäure  und  Wasser ;  ätherartige 
Verbindungen,  die  nach  Veiel  (6)  dabei  entstehen  solleui 
worden  nicht  aufgefunden.     Die   Normalbuttersäure   wird 
etwas  schwieriger  oxjdirt  als  die  Isobuttersäure.    Die  Iso- 
bnttersäure    stellte    Grünzweig   dar    durch    Eingiefsen 
TOD    Oährungsbutylalkohol    in    eine    auf    50^    erwärmte 
Sprocentige     Chromsäurelösung    (118   g   Kaliumdichromat 
ond  167  g   Schwefelsäure  zu  1  1  verdünnt),  Abdestilliren 
nach  beendigter  Keaction,  Neutralisiren  des  sauren  Destil- 
lates mit  Natriumcarbonat  und  Abscheiden  der  Säure  aus 
der  concentrirten  Salzlösung  mittelst  Schwefelsäure.     Die 
von  Grünzweig  bezüglich  einiger  Salze  und  der  Aethyl- 
äther  beider  Säuren  gewonnenen  Resultate  finden  sich  in  der 
folgenden  Tabelle  zusammengestellt  : 


(1)  TorUnf.  Mitthefl.  Ann.  Chem.  Pbann.  IftS,  117;  im  Anas. 
ZeitKhr.  Chem.  1871,  353;  Chem.  Centr.  1871,  289;  BiüL  soo.  chim.  [2] 
1^  117;  Chem.  8oo.  J.  [2]  0,  869;  ansfOhrl.  AbbandL  Ann.  Chem. 
Fbann.  1#9,  193.  —  (2)  Ann.  Chem.  Pharm.  ftV,  177.  —  (3)  Ann. 
Cbem.Pliann.  ••,  869.  —  (4)  Jabresber.  f.  1849,  887.  —  (5)  Jahresber. 
f.  1870,  666;  TgL  diesen  Ber.  B.  672.  —  (6)  Jahresber.  f.  1867,  580. 
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Biitt«nlBi«   ^E 
o«n  Dr* 


Siedepunkt  : 


Normalbiitteziliire  : 


157  biB  IW  bei  716  mm 
(oxiioorrig.). 


laobatteiiiare  : 


149  bifl  Ibl^  bei  71$  mm 
(qnoorrig.). 


ZoBammenBetBong : 


««HfAgOt- 


Ebeikio. 


Kxnuatorm:        \  ^^^S^J^^  {TMOmiy.  VUMm.  »>. 


100  Th.  WaBBer 

1SB60  t 


bei  16*  0418  Tbefl«. 


CoMmmo/b. 
ZaBammeBBetBong : 


(€AO,),€a  +  H,0, 


bei  16*  0*988  Tlieile. 


(e4H,0fe),6a+5H«O. 

Verliert  bei  100*  oder  tib« 

H,604  diB  Walser. 


KrjBtaUfoim  : 


RhombiBcbe  Blftttchen  beim 

freiwilligen  YerdooBien. 
Keilförmig  rhombiBchePria- 
men  b.  Enrftrm.  auf  80-40*. 


Monokline  NadeliL 


100  Tb.  Waeser 
löeen  : 


8lrmUhtm$al%, 
ZoBammenBetrang  i 


bei  22*  19*61  Tbeile. 


(GAO,)|flr  +  H,0. 


bei  18*  86  Tbeile. 


Verliert  bei  100*  oder  Aber 
HtSO«  daa  WasBer. 


Kryitallform  : 


Abgeplattete  monokline 
Pziemen. 


Monokline  lUdehL 


100  Tb.   WaBBer 
löaen  : 


ZmAm/b. 
ZoBammensetrang : 


bei  20*  89*2  Tbeile. 
bei  22«  40*2  TbeUe. 


(€4H,0,)gan  +  2  H,0  •). 


bei  17*  44-1  Thefle. 


(eAO,)an  +  H,G*). 


Kryatallform  ;         |      Monokline  Priemen.       }      Monokline  Piteien. 


100  Th.  WaBBer 
lOeen  : 


Aeikfldiker. 

Siedepunkt  : 


bei  16*  10*7  Tbefle. 


150  biB  158*  bei  722  mm. 


bei  19*5*  17*8  Tbeile. 


144  biB  147*  bei  722  nm. 


Bpeo.  Gewicht  : 


bei  0*  =3  0*87980 
16*  =  0-86635 
98-4*  rs  0*81888. 


0*87519 
0*86064 
0-81192. 


1)  in  4m  SUb«rtals  »ai  nicht  gaai  rcin«r,  «.  B.  Etsigslor«  eiith«ltMi4«r  Bi«r« 
dmrR«tt«tlt,  so  bilden  tieb  nntsr  d«m  Mikroskop  botrschtet  moosartis«  VonwtlgnoB«^ 
wclobe  sa  Kugeln  gropirtrt  erscheinen.  Wef  die  8üare  dagegen  mit  eia«  h9berei| 
Homologen  Teranreinigt,  so  bilden  sieh  mehr  irerslge  Formen.  —  *)  Bei  €Hig*'»5^ 
von  BoeigtJinrc  entateben  elgwitbtaiUcb  ▼ersweigte  Sehnppcn.  -«  9  YfiftMert  bem 
Bnrftrmen  ohne  sn  schmelnen,  and  sehmilst  dann  erst  bei  IfiOo.  Vgl.  Laroqae  : 
Jühresber.  f.  1847  n.  1848,  fiU.  —  <)  LSfst  steh  nur  bei  Oegenvnrt  von  Stare  tp- 
sUUisirt  erbalUn.  Verwittert  sehr  leicht  nnd  rerliert  schon  beim  Kochen  der 
Lösung  SXure.    Einmal  getrocknet  lOst  es  sich  nicht  mehr  ToUatftndig  in  Wasser. 
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GtelegeQtiich  Ihrer  Untersuchung  Viber  den  normalen  ^^^iSü^ 
Bafylalkohol  machen  Ad.  Lieben  und  A.  Bosai  (1)  *''""" 
Mittheilong  über  die  BeindarateUung  der  Buttersäure, 
Man  löst  die  awiachen  155  und  165^  oder  noch  besser 
die  awiacben  159  und  164^  siedende  Säure  in  Wasser, 
filtrirt  von  dem  unlöslichen  Oel  (höhere  Säuren)  ab  und 
?enrandelt  durch  Sättigen  mit  Kalkmilch  io  das  Ealkaahs. 
Dieses  scheidet  sich  dann  beim  Abdampfen  wie  Schaum 
an  der  Oberfläche  ab  und  wird  abgeschöpft;  die  letaten 
Mutterlaugen  geben  kein  reines  Product  mehr  (2).  Der 
Siedepunkt  einer  aus  dem  so  gereinigten  Kalkaalg  abge- 
sddfidenen  Qährungsbuttersäure  wurde  in  übereinstimmen- 
dien Beobachtungen,  wobei  einmal  die  ganse  Thermometer- 
coknme  im  Dampf  war^  ein  andermal  die  Gorrection  nach 
Kopp  für  den  herausragenden  Quecksilberfaden  3>^  betrugt 
U  163-2^  unter  dem  auf  0^  reducirten  Druck  748*7  mm 
geftmden. 

Ed.  Linnemann  (3)  machte  Mittheilung  über "«m«»*«^- 
(Gihmng^)  Buttersäure,  Die  nach  dem  VerfiBkhren  von 
Ben  sc  h  (4)  beim  Gähren  von  miichs.  Calcium  aus  den 
Csldumsalzen  abscheidbare  flüchtige  Bohsäure  besteht 
ungefähr  aus  Vs  Essigsäure  und  Vs  höher  siedender  Säuren, 
womnter  neben  Buttersäure  gröfsere  Mengen  von  Capron- 
Bitare  aber  keine  Propionsäure  oder  Valeriansäure  vor- 
hsnden  sind.  Die  Beindarstellung  der  Buttersäure  geschah 
nach  der  von  Linnemann  (5)  beschriebenen  Methode 
der  fractionirten  Destillation,  Der  corrigirte  und  auf  760  mm 
Druck  reducirte  Siedepunkt  der  mit  PtGs  getrockneten 
SSnre  liegt  bei  163'30^^  nach  einer  anderen  Bestimmung 
bei  162-35<».      Für  die  Beindarstellung   der  Säure  ist  die 


(1)  Dieser  Bericht  S.  411.  —.(2)  Lieben  und  Roesi  überzengten 
och,  dafr  rohe  Gahrangsbnttenftare  siemlioh  erhebliche  Mengen  Ton 
PropioDiSiue  und  EingsSore  enthalt  —  (8)  In  der  8.  40  angeführten 
AUnndtaag.  —  (4)  Ann.  Chem.  fhma.  •!»  224.  -~  (6)  Vgl.  diesen 
Berieht  8.  40. 
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■""•*^*'* fractioBirte  Destillation  der  einzige  Weg.  Nach  L Inne- 
rn an  n  bietet  weder  Aetherificiren  der  Hohsänre  einen 
Vortheil;  noch  gelingt  es  durch  fractionirtes  Krystallisiren 
von  Salzen  oder  durch  partielle  Sättigung  aus  der  Boh- 
B&ure  reine  Buttersäure  darzustellen.  Die  reine  Säure  ist 
optisch-inactiv;  in  Wasser  nach  allen  Verhältnissen  löslich, 
riecht  der  concentrirten  Essigsäure  ähnlich  und  zeigt  den 
Buttersäuregeruch  nur  schwach  beim  Verdunsten.  Spec. 
Gew.  bei  14^  =  0*9580.  Sie  erstarrte  bei  —19^  zu  einer 
perlmutterglänzenden  blätterigen  Masse ,  die  erst  bei  —2* 
zu  schmelzen  anfing  und  bei  -^2®  erst  vollständig  ge- 
schmolzen war.  Sie  zieht  Wasser  an.  Das  Silberaab 
krystallisirt  beim  Erkalten  heifs  gesättigter  Lösungen  in 
meist  büschelförmig  oder  kohlartig  vereinigten  kurzen, 
säulenartigen  glänzenden  Blättchen ,  die  sich  nicht  leicht 
schwärzen.  Löst  sich  in  202  Th.  Wasser  von  14^,  in  ca. 
72  Th.  kochendem  Wasser.  Bei  100^  getrocknet  ist  es 
wasserfrei.  Das  Calciumaoh  krjstallisirt  beim  Verdunsten 
der  wässerigen  Lösung  über  Schwefelsäure  in  büschel- 
förmig vereinigten,  breiten,  durchsichtigen  glänzenden  Nadeln. 
Löst  sich  in  3*5  bis  3*6  Th.  Wasser  von  14^  Die  kalt 
gesättigte  Lösung  erstarrt  fast  vollständig,  wenn  sie  zom 
Sieden  erhitzt  wird.  Bei  100^  getrocknet  entspricht  es 
der  Formel  (64H79s)8Ga  +  2HtO.  Das  Baryumsak 
krjstallisirt  wie  das  Calciumsalz.  Es  löst  sich  in  2*43  TL 
Wasser  von  14^.    Bei  100<*  getrocknet  ist  es  wasserfrei 

Barone  (1)  hat  gefunden,  dafs  dem  gährungAuUen* 
Calcium^  gleichviel  ob  es  in  der  Kalte  oder  in  der  Wärme 
umkrystallisirt  ist^  die  Formel  (G4H708)8Ga  -f-  H|0  lu- 
konunt 

Nach  A.  Pop  off  (2)  wird  /«o^tf^^ar^fifure  beim  Kochen 


Bnttara. 
Caldan. 


Isobtttt«r- 


•Sore, 

ox74«tioD.  ^^  einem  Gemisch   von  Kaliumdichromat  und  verdünnter 


(1)  Dentfloh.  oh.  Ges.  Ber.  1871,  758.  —  (2)  Zeitschr.  Cheni.  1871, 
4;  im  Au0z.  Chem.  Centr.  1871 ,  776;  Ball.  loo.  chim.  [3]  16,  S8B; 
Chom.  Soo.  J.  [2]  •,  126. 
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Schwefekäare  kaum  angegrifiPen  (1).  Erhitzt  man  aber 
übenchfissige  Iflobuttera&nre  mit  einer  wässerigen  Chrom- 
sämelosang  18  bis  20  Standen  lang  auf  140  bis  150®,  so 
bildet  sich  Aceton,  Kohlensäure  m}d  Wasser  : 

F.  Toczjnski  (2)   mitersnchte  einige  BenfUtumtar-   ^hmT 

träte.    Beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  2  Mol.  Wein- 

itein  und  1  Mol.  hydratischer  Beryllerde  bilden  sich  zuerst 

Erystalle  von  Weinstein,  dann  eine  Beihe  sehr  eigenthüm- 

Kcher,  an    Hefezellen    erinnernde  Erystallformen ,  welche 

ein  basisches  Doppelsalz    von   der  Formel  GsH^KsBetOit 

nnd.  Diese  Kügelchen  spalten  sich  in  Weinstein  und  zarte 

Sadeby  welche  ein   sehr  basisches  Salz  zu  sein  scheinen. 

KalAmhdiberyüivmtartrca  G^Bi^^^Bei&i^  -[~  3HsO  entsteht 

beim  Kochen    von    Weinsteinlösung    mit    überschüssiger 

BeryDerde  in  hemimorph  ausgebildeten  Prismen.   Anttmon- 

monoberyUitMntartrai,  durch  Kochen  der  berechneten  Mengen 

▼OD   AntimoDOxyd,    Beryllerde    und    Weinsäure    erhalten, 

bildet  eine   glasige  Masse.      Äntimonsesgniibenfütumkirtrat 

CitHcSbtBesOis   entsteht  beim  Kochen  des  vorigen  Salzes 

mit  Beryllerdehydrat    und   stellt    eine   glasige  Masse  dar. 

Ein  Lösung    von   Weinsäure,    Borsäure    und    Beryllerde 

binterläTst  beim  Verdunsten  eine  glasige  Masse. 

J.  C.  Sticht  (3)   hat  die  Menge  des  weins.  Calciums  ^h'Ih^M 
in  verschiedenen  Sorten  von  Rohweinstein  bestimmt.  olioiam. 

C.  Sarnow(4)  hat ifonocÄ^ororo^ontfÄt«*-« 6^01^2  (5)  iä^tll 
Mu     Trichlorcrotonsäure ,    welche     nach    Krämer    und 


M«Bo«hIor- 
ilur«. 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1870,  656  mid  diesen  Bericht  S.  669.  — 
(S)  Zeitecär.  Cfaem.  1871,  277;  Chem.  Centr.  1871,  664.  —  (8)  Yiertel- 
j«knM]ir.  pr.  Phflim.  ••,  447.  —  (4)  Deatsoh.  oh.  Ges.  Her.  1871,  781 ; 
im  Ann.  Chem.  Centr.  1871,  691;  BnU.  soc  chim.  [2]  !•,  289;  Chem. 
Bce.  J.  [2]  9,  1046.  —  (6)  Jahresher.  f.  1870,  664.  In  Ihrer  Unter- 
rodnmg  fiber  die  Emwizfcnng  Ton  Chlor  «nf  Aldehyd  erwähnten  schon 
Kr&raer  nnd  P inner  (Jahreeber  f.  1870,   602),   dafii  dnxofa  Einwir- 


Mosoeklor- 
erotanatare. 
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P  inner  (1)  bereitet  war,  dargefttollt  L&rst  man  die  Tri- 
chiorcrotOüBäare  y  welche  einmal  geschmoteen  l&ngere  Zeit 
flüssig  bleibt,  langsam  ssn  einer  Mlscfanng  von  Wasser  tmd 
Zinkstanb  fliefsen,  so  geht  die  Beaction  glatt  Tor  sich^ 
indem  die  Flüssigkeit  sich  erwärmt  and  dabei  kun  Gas 
entwickelt  wird.  Setzt  man  aber  die  Trichlorcrotons&ore 
plötalioh  in  gröiserer  Menge  sn  dem  Zink,  so  gerSth  das 
Wasser  ins  Sieden  und  entwickelt  sich  ein  Gas,  das  beim 
Anattnden  mit  rufsender  grüngesttamter  Flamme  broint 
Ans  der  Lösung  des  gebildeten  Zinksala  scheidet  mdi  die 
Monochloronotonsfture  auf  Zusats  von  SchwefelsSore  oder 
Salzsäure  sofort  in  grofser  Menge  ans.  DunA  Umkry- 
■tallisiren  ans  heifsem  Wasser  ^  in  dem  sie  btt  weitsm 
löslicher  ist  als  in  kaltem  >  erhält  man  sie  leicht  rein  in 
Form  weifser  Nadeln.  Mit  Wasserdämpfen  verAtohtigt  ne 
sich  in  beträchdioher  Menge.  Von  Alkohol  und  besonders 
Ton  Aether  wird  sie  sdur  leiobt  gelöst  Die  Lösung  wirkt 
aof  der  Haut  nach  längerer  Zeit  heftig  blasenieheoi 
Sie  achmilot  bei  94^,  siedet  bei  206^;  sublimirt  jedoch  sdKm 
im  Wasaerbade  und  bildet  dann  sehr  sohGn  perlmutter- 
glänsende  Nadeln  und  Bl&ttohen.  Sie  scheint  mit  der  von 
Oeuther  (2)  durch  Einwirkung  von  Phospborsnper- 
chlorid  auf  AethyMiacetsänre  erhaltenen  j^Monochlor- 
tetracrylsäure^  identisch  su  sein.  Bei  Behandlung  des 
Natriumsalaes  in  wässeriger  L5«ung  mit  Natriumftmalgam 
entsteht  eine  cfalorfreie  Säure ,  die  bei  72^  schmilsty  emen 
eigenthümlichen  aromatischen  an  Buttersäure  erinnemdeD 
Geruch  besitzt  und  wohl  mit  der  Tetracrjrlsättre  von 
Geuther  identisch  ist.  —  Bringt  man  Monochlorcroton- 
säure  mit  Phosphorsuperchlorid  in  geeignetem  GFewichts- 
Tcrhältnifs  in  eine  Betorte  und  leitet  die  Beaction  durch 
Erwärmen  ein ,    so    geht  dieselbe  sehr  glatt  Yon  statten ; 


kmig  TOD  Zink  uii^  Salssäare  aof  THehloMfotonstti&e  MdnoeUonrolQb- 
•llBi«  giiiaiiit  wM,  «nd  dsft  üise  mk  L«iehl%keil  Btoni  MMsoii  •- 
(1)  Jshxwbsr.  t  1870,  e0&  ^  (8)  Dfossr  Biridlt  S.  »76. 
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Anfings  entweicht  SalzBftare  mit  grorser  Heftigkeit  und 
dann  destiUirt  das  gebildete  Man&chlororotohoklorid 
64H4OIO.GI  gemengt  mit  Phosphoroxjchlorid  ttber^  von 
dem  es  nidit  dnrch  Fractioniren^  aber  durch  wiederholtes 
Destüliren  über  trockenes  monochlorcrotons.  Kalium  befreit 
warden  kann.  Es  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  die  an 
der  Lnft  reichlich  Saiasänre  ansetöfst  und  einen  scharfen, 
die  Augen  stark  zu  Thr&nen  reizenden  Oeruch  besitat 
8ied«p.  142<>.  Die  Dampfdichtebestimmung  ergab  die  Zahl 
69^14  (ber.  69*5).  Das  MimochhrorotoMmid  GgUiGlB .  NH, 
ftcheidet  «ich  beim  Singiefsen  des  Chlorids  in  wässeriges 
Ammoniak  in  Form  dünner,  perlmutterglänaender  Blättd&en 
ttt.  Es  ist  in  kidtstn  Wasser  nicht  sehr  l^islioh,  leichter 
in  heifsem,  verflüchtigt  sich  mit  Wasserdämpfen,  löst  sieh 
10  Alkohol  leicht ,  eben  so  in  alkoholhaltigem  Aether,  und 
scheidet  sieh  daraus  als  strahlig  krystallinische  Masse  ab^ 
In  reinem  Aether  ist  es  weniger  löslicL  Es  schmilzt  bei 
107<^  und  siedet  bei  230  bis  240o,  ist  jedoch  bei  lOO«  schon 
sehr  flüchtig  «nd  verdampft  selbst  im  Vacuum  merklich. 

A.  Geuther  (1)   theilte  eine  UntersuGfaupg  mit  über  ^^^^i^': 
die  bei  Einwirkung    von  Phosphorsuperchlorid  auf  Aethjl-  MoDTohlot 
diacetsäure    GcHioO»  (2)    und    nachheriges  Bebandeln   mit  ^Vi«?'* 
Wasser  entstehenden   Producte.  —  Wird  Phosphorsuper- 
ehiorid  (330  g)  nach  und  nach  zu  Aethjldiacetsäure(lOOg) 
zugesetzt,  so  entwickeln  sich  Chlorwasserstoff  und  Aethjl- 
chlorid   (aber  kein  Acetjlcblorid)   und   man   erhält,   ohne 
dsfs  dabei  die  Mischung  sich  erwärmt,  eine  braune  Flüssig- 
keit, welche  aus  Phosphoroxjchlorid  und  Chloriden  mehrerer 
Säuren  besteht  (3).    Wird  das  Product,  das  durch  fractio- 
nirte  Destillation  sich  nicht  in  seine  Bestandtheile  zerlegen 
^älst^  in  kalt  gehaltenes  Wasser  allmälig  eingegossen,    so 


(1)  Jeiuufohe  Zeitschr.  f.  Med.  n.  Katurw.  0,  660;  J.  pr.  Chetti. 
m  S,  481;  Zeitgehr.  Chem.  1871,  287;  im  Aiisi.  Chem.  Centr.  1871, 
^9;  Cfa«m.  Soe.  J.  [3]  •,  812;  BnU.  soo.  ohim.  [2]  10,  107.  — 
(3)  T|^  dk§m  Berieht  S.  596.  —  (8)  Jaluresber.  f.  18S9»  646. 
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^^lüüSt^-  löst  68  sich  beim  Umschtttteln  leicht  auf  und  bei  nach- 
iit'^hiot  heriger  Destülation  geht  mit  den  Wasserdämpfen  ein  in 
^m'  der  Kälte  nicht  erstarrendes  Oel  (A)  über,  dann  folgt  eine 
milchige  Flüssigkeit,  ans  der  sich  beim  Erkalten  EjyBtalle 
(B)  abscheiden,  endlich  geht  das  Destillat  klar  über,  worauf 
die  Destillation  unterbrochen  wird.  Im  Destillationsrück- 
stand findet  sich  dann  neben  braunem  Harz  die  mit  Wasser- 
dämpfen  schwer  flüchtige  von  Frölich  (1)  beschriebene 
MonochlororoUmsäure  GiHsClOti  welche  Geuther  MofUh 
chhrquartenylsäurB  nennt.  Die  andere  sich  aus  der 
milchigen  Flüssigkeit  abscheidende  Säure  (B)  ist  mit  der 
Monochlorquartenjlsäure  isomer.  Geuther  nennt  sie 
MonoiMortetraoryhäwre,  Das  ssuerst  übeigehende  Oel  (A) 
besteht  hauptsächlich  aus  den  Aethyläthem  beider  Säuren 
und  enthält  noch  ein  nicht  unverändert  destillirbares 
Product.  Es  verläuft  demnach  die  Einwirkung  von 
Phosphorsuperchlorid  auf  Aethyldiacetsäure  nach  den 
Gleichungen  : 

^eHio^t  +8PGlg  =  OACIO.GI  +  QJSLfil  +  HCl  +  SPOCV 
OAoO,  +    PCI.  B  O«H4Cl(0tH«)Ot  4-  HCl  -f  poa.. 

Die  Monochlorquartenylsäure  kann  mit  überschüssiger 
Kalilauge  ohne  Zersetzimg  gekocht  werden.  Bei  Behand- 
lung einer  gesättigten  Lösung  des  t^atriumsalses  mit 
Natriumamalgam  geht  sie  in  die  von  Geuther  QwirUnyl- 
säure  genannte  Säure  GiUeOg  über,  die  man  durch  üeber- 
sättigen  der  Lösung  des  entstandenen  Natriumsalses  mit 
Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether  erhält  Die 
Quartenjlsäure  ist  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit  von 
stechendem,  an  Buttersäure  erinnernden  Geruch,  welche 
selbst  bei  — 15®  nicht  fest  wird  und  sich  mit  Wasser  in 
allen  Verhältnissen  mischen  läfst.  Siedep.  171*9^  (oorrigirt). 
Spec.  Gew.  bei  2ö<^  ==  1018.  Beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hjdrat  liefert  sie  nur  Essigsäure  : 


(1)  Jabretber.  f.  1869,   646. 
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Das  Nairiumsahs  krystallisirt  in  nadelförmi^en,   in  Wasser  Moao«iiior- 
sehr  leicht  löslichen^  in   feuchter  Luft  zerfliefslichen  Kry-     •■<»•. 
stallen.      Das   Baryumaalz   {GJl-^Qt)%^K  +  2R^^    bildet 
kleine  luftbeständige,   sehr   leicht   in  Wasser  lösliche  Ery- 
stalle.    Das  Calciumsah  (G4H50t)sGa  -f  2H»0  krystaliisirt 
in  ooDcentrisch   gruppirten,   sehr  leicht   löslichen    Nadeln 
oder  Blättchen.    Das  Bleüah  {GJEL^Q^)t9h  -f-  HsO;  erhalten 
durch  Auflösen   von  kohlens.  •  Blei  in   der  wannen  Säure- 
löBUDg,  bildet  verfilste,  in  der  Flüssigkeit  hell   und  durch- 
richtig;   nach    dem    Trocknen    weiTs    und     atlasglänzend 
erscheinende  Nadeln ,  welche  bei  68^  zu  einer  halb  durch- 
sichdgen  Masse  schmelzen ;   die   auch   nach    dem  Erkalten 
amorph  bleibt.     Das  Silbersak  G4H5OS .  Ag  ist  ein  käsiger, 
m  Wasser    fast    unlöslicher ;    am   Licht    sich    nur  lang- 
sam schwärzender  Niederschlag.    Die  Lösung  eines  quarte- 
Djlsauren    Salzes   giebt   mit   Eisenchlorid   eine  braungelbe 
flodcige  y   mit   essigs.    Kupfer    eine   hellblaue  ^   in   kleinen 
Mengen  fast  weifs  erscheinende  Fällung.     Der  Quartenyl- 
9äurtä$hyläther  GtHsOfCsHs  ist  eine  farblose ,  eigenthüm- 
licfa    nicht    unangenehm    riechende  ^    bei    136^  (corrigirt) 
siedende   FltUsigkeit,   deren  spec.   Gew.  bei  19^  :=  0*927 
ist  ~  Die  Monochlortetracrylsäure  bildet  farblose,   lange, 
stark  lichtbrechende,  nadel-  oder  säulenförmige,  monokUne 
Krystalle,  welche  bei  94^  schmelzen.     Sie   siedet  zwischen 
206  und  21 P  unter  theilweiser  Zersetzung,   indem   unter 
bemerkbarer  Salzsäurebildung   eine   niedriger  schmelzende 
oder  flüssige  Säure  gebildet  wird.     Das  etwas  schmierige 
Destillat  schmilzt  bei  89<^.      1  Th.  Säure  löst   sich  in  35*2 
Tb.  Wasser   von   19«.     Das  NaPriumsalz  2C4H4C102.Na 
-f  Hs9  bildet  glänzende    dünne  blätterige  luftbeständige 
Krystalle,  die  in  Wasser  äufserst  löslich  sind.    Das  Baryvm- 
»oh  {G^!B^Q\Q^9vL  krystaliisirt  in   dicken  farblosen  rhom- 
bischen Oktaedern,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  indem 
1  Tb.  derselben  zur  Lösung  nur  2*2  Th.  Wasser  von  18<^ 
bedarf.      Das  Kupferzalz  (64H4Ciet)tGu  +  H^Q  scheidet 
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^MtlÜ^r  B^^  ^®™  VerdaMten  der  L^Bung  über  Sch^mfobSare  in 
M.:;:«?^  kleinen   dicken  blauen  Erystallen  aus.     Das  Bübm-tah  ist 


M.rZ '  ein  fein  krystallinischer  Niederschlag.  Der  ManoeUartstta' 
orylsäureäthyläiher  G4B4C19t  •  GA  wird  durch  snehrtügigei 
Dig^riren  der  Säure  mit  durch  Salzs&uregas  gesftttigtem 
Alkohol,  AuBSoheidan  mit  Waaser  und  Kectificiren  erhalten. 
Er  ist  eine  farblose ,  atark  lichtbrecbande  Flfkasigkeit  von 
angenehmem^  aromatischem,  dem  des  MonochlorquartenjI- 
säureäthers  sehr  ähnlichem  Geruch.  Er  destillirt  bei  184* 
(corrigirt)  unverändert.  Spec  Gew.  bei  16*5^  aas  1*111*  — 
Te^acryUäure  (feste  Crotonsäure)  GiHaOt  wird  ans  der 
Monochlortetracrjlsäure  durch  Behandlung  ihres  Natrium- 
salaes  mit  Natriumamalgam,  Uebersättigen  mit  Schwefel- 
säure und  Ausschütteln  mit  Aether  erhalteoi.  Schmekpunkt 
ll'b^f  Erstarrungspunkt  70^|  corrigirter  Siedepunkt  187-4^. 
Das  Bohproduct  enthielt  noch  eine  Säure  von  höherem 
Schmelzpunkt.  —  Bei  Einwirkung  von  ttberschfiasiger 
Kalilange  auf  Monochlortetracrylsäure  geht  diese  in  TetrA- 
säure  €iH4Bi  über  : 

GAGlOg  —  HCl  S3  QJBU^r 

Zu  ihrer  Darstellung  verwendet  man  zweckmäfing  das  bei 
Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Aethjldiacet- 
säure  entstehende  Gemenge  von  Menoehlorquartenjlsäure- 
und  Monochlortetracrjkäure-ätiier  (s.  o.),  indem  man  dieses 
mit  einem  mäfsigen  Uebenchufs  von  Aetzkali  und  etwss 
Alkohol  bis  zur  vollständigen  Lösung  am  Bückflufskühler 
im  Wasserbade  digerirt,  darauf  den  Alkohol  (1)  abdestüfirt^ 
mit  Schwefelsäure  übersättigt,   abermals  destüürt,  bb  die 


(1)  HH  diMem  destillirt  eine  Ideine  Menge  eines  dnrbh  Vemiscbcn 
mit  Wasser  and  nsohheriges  Bohfilleln  mh  Aatiber  m  eriisltendei^  UnAr 
srtig  riechenden  ohlorhaltigen  Oels,  welolies  wahzseheiolioh  ideatiseli  ist 
mit  einem  Prodno^  dae  bei  der  Zersetnng  dee  oben  erwSlmtsn  Aether- 
gemiflches  (A)  durch  ErfaitEcn  mit  SalaaSore  auf  125^,  wobei  neben 
Aethylchlorid  die  betreffenden  BSoren  entstehen,  BOiückbleibt  Das  aof 
letitere  Art  eilialtMie  Gel  destiflirto  swischcn  26S  und  196«. 
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MoDoddorqüartenjlsänre  yöUig  übergegangen  ist,  und  den 
Bttckstand  mit  alkoholfreiem  Aetber  aussieht.  Durch 
UmkrTBtaUiairen  aus  Wasser  wird  die  Tetrolsäure  rein  er- 
halten. Sie  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in 
farblesen  ibrobsichtigen  rhombischen  Tafeln,  welehe  in 
Wasaer  sehr  leicht  löslich  und  in  feuchter  Luft  zerfliefslich 
sind.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Die 
fiber  Schwefels&ure  yöUig  getrocknete  Säure  schmilzt  bei 
76*5^  und  erstarrt  bei  705^.  Sie  siedet  unsersetzt  bei  203^ 
(eorrigirt).  Bei  Behandlung  der  Säure  mit  einem  grofsen 
üeberschufs  von  Kalilauge  wird  sie  zersetzt  und  zwar,  wie 
ßeuther  Termuthet;  nach  der  Gleichung  : 


Pbcoakon- 


L.  Carin8(l)  hat  gefunden,  dafs  die  Fhenakansä'wre (2)  UÜn 
identiflch  ist  mit  der  Fumarsäure.  Das  durch  Vermischen  Ik^i 
einer  Lösung  des  neutralen  Ealiumsalzes  und  der  Säure 
dargestellte  saure  Salz  G4H8KO4  krystallisirt  in  dicken 
monoklinen  (?)  Tafeln^  verliert  bei  ISO^'  nicht  an  Oewicht^ 
aeraetzt  sich  langsam  bei  stärkerem  Erhitzen  und  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Das  daraus  dargestellte 
neutrale  Ealiumsalz  bildet  leicht  lösliche  säulenförmige 
KrTBtaDe,  deren  Lösung  alkalisch  reagirt;  bei  100^  getrocknet 
beaitzt  es  ÜÄ»  ZnaanunensetziiBg  «G4BiK«04.  Dm^  frliher 
beschriebene  zweifachsaure  Salz  GeHsKOe  ist  demnach 
GiiHiöEjOi,  =  «(GiHaKeO;  G4H4O4.  Es  ist  in  Wasser  sehr 
schwer  lösUch  (266  Th.  in  100  Th.  Wasser  von  19-6°),  in 
Alkohol  üaat  anlösUch  und  verändert  beim  Kochen  damit 
aeme  ZusammensetBung  nicht.  Es  verlor  bei  100^  nur 
1  bis  3  Proc.  Wasser  und  krystallisirt  denmaeh  wohl 
waaaerfrei.  Durch  Vermischen  der  Lösung  dieses  Salzes 
QUt  dar  dM  neutaraleo  Iftfst  sich  das  Sulz  GJi^^Qi  nicht 


(1)  Dntidu  4dl.  €hM.  Bfr.  1871,  988.  —  (2)  Jahmb^r.   f.  1^, 
564;  t  1869,  648. 
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darstellen,  indem  die  beiden  ersteren  fast  ganz  wieder  un- 
verändert auBkrystallisiren. 

E.    Erlenmeyer    und    C.    Hell  (1)    haben  Hat 
dMM  ur-  XJntersuchung  über   die  VtUeriansäuren  verachiedenm  Ur- 
sprungs (2)  ausführlich  mitgetheilt.  —  IsohUylameissMowe 

^g'>GH-GHrGOtH  wurde  durch  Kochen   von  Isobut^ 

cyanür  (3)  mit  weingeistiger  Kalilauge  dargestellt.  Sie  ist 
eine  farblose,  optisch  inactive,  im  Geruch  von  der  gewöhn- 
lichen Vaieriansäure  nicht  zu  unterscheidende,  ölige  Flüssig- 
keit, die  stark  sauer  schmeckt  und  auf  der  Zunge  einen 
weifsen  Fleck  hervorruft.  Das  Sähersalz  ^  welches  ans 
neutralen  Lösungen  in  dendritenartig  vereinigten  Fäaerchen 
krjst^illisirt,  kann  aus  Lösungen,  welche  etwas  freie  Sinre, 
vor  allem  Essigsäure  enthalten,  in  gro(sen  stark  glänzenden 
Blättchen,  welche  dem  triklinen  System  anzugehören 
scheinen,  erhalten  werden.  Li  kaltem  Wasser  ist  es  schwer; 
in  heifsem  leichter  löslich,  eben  so  in  Wasser,  das  freie 
Fettsäuren  enthält  Es  ist  ziemlich  lichtbeständig  und  hih 
sich  an  der  Luft  unverändert  Die  Krjstalle  des  Silber- 
salzes rotiren,  auf  verdünnte  Salpetersäure  geworfen, 
mit  grofser  Geschwindigkeit    Das  Ba^ryumsalz  krystalKsirt 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  199,  257 ;  im  Ann.  Chem.  Oente'.  1871| 
689;  Zeitsohr.  Chem.  1871,  677.  —  (2)  Jehieeber.  f.  1870,  668.- 
(8)  Zur  Bereitong  des  Isobatylcyenfixs  wurde  anmichst  ans  Glhniiigt- 
butyUlkohol  nach  den  Angaben  Ton  Wflrtx  (Jahreaber.  f.  1864,  57S) 
/«o6iilyiMMf  dazgeateUt  Dieses  siedet  anter  716  mm  Draok  bei  1175 
bis  118«  (nnoorr.).  8pec  Qew.  bei  0<>  ss  1-6486;  bei  10*  =  1*6280: 
bei  W  =  1-6186  (beaogen  auf  Wasser  von  derselben  Tenqpetator).  D« 
iMohMhfkffonmr  wurde  durch  dreitSgiges  Erhitaen  ron  800  g  Isobatyljodid 
mit  98  g  Gyankalium,  98  g  Wemgeist  und  26  g  Wasser  aof  dem  Wen 
serbade  erhalten.  Die  Trennung  des  Cyanfirs  Ton  etwas  beigemischtejn 
JodÜr  l&ÜBt  sieh  am  besten  durch  Destillation  mit  Wasserdlmpfen,  wobei 
letateres  Torsugsweise  mit  übergeht,  erreichen.  Das  Isobutyloyanftr  iit 
eine  wasserhelle  öUge  Flüssigkeit  von  bittermandelihnliohem  Gerach. 
Siedepunkt  126  bis  128<>  bei  714  mm.  Bpec  Gew.  bei  0*  =  0-8227; 
b^  10«  0*8147;  bei  20^  a  0*8069  (beaogei^  auf  Waswr  iran  Reicher 
Temperatur). 
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bei  kleinen  Portionen  und  bei  sehr  langsamem  Verdunsten 


aus  der  wässerigen  Lösung  in  schmalen  dünnen  Prismen  ]  ''°*°  ^" 


bei  gröfseren  Mengen  and  rascherem  Verdunsten  scheinen 
Hch  dagegen  gröfsere  breitere  Blättchen  zu  bilden.  Die 
Kiystalle  gehören  dem  triklinen  System  an,  enthalten  kein 
Kiystallwasser^  bleiben  an  trockener  Luft  unverändert  und 
rotiren,  auf  Wasser  geworfen,  mit  grofser  Geschwindigkeit. 
Die  wässerige  Lösung  derselben  wird  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  alhnälig,  rascher  beim  Kochen  zersetzt;  indem 
Stoe  entweicht.  --  Valenansäure  aus  BcUdnantourzel. 
Die  rohe  Säure  enthielt  Ameisensäare ,  Essigsäure  und 
eine  Säure  vom  Siedepunkt  180  bis  195^,  aber  keine  Butter- 
«iore.  Das  Drehungsvermögen  (1)  der  Fraction  171 
bii  173^  betrag  -^bO.  Durch  ümkrTstallisiren  des  Barjt- 
mIwb  wurde  jedoch  eine  Säure  erhalten ,  welche  optisch 
ToDkommen  inactiv  war.  Das  Säbersalz  stimmt  in  seiner 
infeeren  Form  und  seinen  übrigen  Eigenschaften  voll- 
kommen mit  dem  Silbersalz  der  Isobutylameisensäure 
überein.  Auch  das  Baryufnaalz  (2)  kiystallisirt  eben  so 
wie  das   der    letzteren  Säure ;  und  zwar   ohne  Erystall- 


(1)  Die  in  dieser  Abhaadlmig  bei  den  Polarisationabestimmimgen 
aqgegebenen  Zahlen  drftoken  du  Bototiongrermögen  einer  50  om  dicken 
Sdiieht  in  Gnden  oder  Tbeilrtridien  deBYentske'sGhen  SsGcbarimeten 
iw.  —  (S)  Nach  Angaben  Ton  Cha'ncel  (Compt  rend.  91,  906), 
welche  Stalmann  (Jahresber.  f.  1868,  531)  bestätigte,  soll  das  Barynm- 
HÜi  der  ValerianaSnre  aoa  der .  Baldrianwnnsel  2  Mol.  KrystaUwaaser 
enthalten.  Brlenmeyer  und  Hell  konnten  dieses  Sala  niemals  er- 
halten. All  Sie  ein  Gemenge  der  Barynmaali  der  acti^en  nnd  inaetiren 
ValeriBortore  krystallisiren  lielten,  beobaohteten  Sie  mehrmals,  daOi 
nachdem  ein  Theil  des  Sahses  der  inactiven  Säore  anskiystallisirt  war, 
nch  in  der  zfthen  Matterlauge  sehr  schöne,  mehr  als  1  cm  lange  tri- 
Uine  Fkismen  bildeten,  die  sich  in  der  Biöhtnng  der  grofoen  Aze  in  die 
dfinasten  Blattchen  spalten  lielben.  £0  enthielt  sowohl  frisch  aerrieben 
ah  auch  nach  aehttigigem  Stehen  an  trockener  Lnft  2*6  Proc.  Wasser, 
tlao  nicht  so  Tiel  ab  Chancel  nnd  Stalmann  gefanden  haben.  Die 
K^Titalle  lösen  sich  za  einem  dicken  nicht  mehr  filtrirbaren  Syrap; 
100  Theile  Lösong  enthalten  66*5  Proe.  trockenes  Sab. 
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;  Wasser.— Fa20ruin«äfir6n  aus  Amylalkohol.  Die  Tremiuxig 
der  beiden  Amylalkohole  geschah  naeh  der  Methode  von 
Pasteur  (1),  welche  sich  darauf  gründet,  dafs  das  amjl- 
Bchtrefels«  Barjum  von  activetn  Amylalkohol  «ngefiihr 
2Vt™&l  löslicher  ist  als  das  von  inactiyem«  Bei  der  Dar- 
Btellung  der  Aetherschwefels&ore  aeigte  sich  das  tod 
Eekal^(2)  angegebene  Verfahren  als  das  yortbcilhaAeste^ 
Durch  Umkrystallisiren  dw Baryumsalse  worden  erhalten: 
1)  schwer  lösliche  Erystalle  (100  Th.  Wasser  von  18« 
lösten  9*5  TL))  2)  leicht  lösliche  KrystaUe  (100  Th.  Wasser 
von  20<^  lösten  17  Th. ;  als  die  ganse  Masse  der  Imcht 
löslichen  Erystalle  mit  Wasser  angerührt  wurde,  iöstoi 
100  Th.  Wasser  bei  19-5<»  SO  TL  Baryumsak),  3)  die 
Mutteriange  der  leicht  löslichen  Erystalle.  Diese  enthisk 
aof  100  Th.  Wasser  bei  20^  46-8  Th.  Sak.  —  Vahnai^ 
aäwre  aus  inaotivmn  Amylalkohol.  Der  ans  den  schwer  lös- 
lichen Erystallen  durch  Versetsen  ihrer  Lösung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Eochen  des  Filtrates  sn 
Bückflufskühler  erhaltene  AmyliUkohol  zeigte  nach  dem 
Trocknen  mit  entwässertem  Eupfervitrid  einen  Siedepunkt 
von  129  bis  läO-l^*  (corrigirt)  bei  714*8  mm  Druck.  Dss 
Polarisationsvermögen  war  sehr  schwach^  aber  immer  noch 
wahrnehmbar.  Spec.  Gew.  bei  0®  =  08246 ;  bei  15«  == 
08148;  bei  21*5o  =  08114  (bezogen  auf  Wasser  von  der- 
selben Temperatur).  Die  aus  diesem  Amylalkohol  durch 
Eochen  tnit  6proceütiger  Chromsäarelösnng  dargestellte 
Valeriatisäure  zeigte  Anfangs  ein  Polarisationsvermögen  vod 
-j-l*0bis-f-l'5^  wurde  durch  Umkrystallisiren  ihres  Baiyom- 
salaes  und  Wiederabscheiden  vollständig  inactiv  und  stimmte 
in  ihren  sonstigen  Eigenschaften,  sowie  in  den  Eigen- 
schaften ihres  Silber-  und  Baryumsalzes  vollständig  mit 
der  Säure  aus  Isobutylcyanür  und  aus  Baldrianwurzel 
überein.  —  Valeriansäure  aus  optisch  aeUvem  Aw^lalkokoL 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  614.  —  (2)  Jahxssber.  f.  1860.  461. 
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Der  MS  dam  leichter  Itfriichea  BaryumBala  abgeBchiedene 
Amylalkohol  eeigte  keinen  constanlen  Siedepunkt ;  der  grdfste  l^n*  J." 
Theil  deetOlirte  «war  zwischen  125  und  127*50  bei  714  mm 
Barometerrtand,  allein  zwiedien  127*5  und  130^  deetillirte 
ebenfidb  eine  niobt  geringe  Menge.  Der  Alkohol  aus  der 
MntterfaM^e  des  amylschwefelB.  BaryumB  eeigte  ein  Polari- 
Ntionsyenttögen  yon  — ^82  bi»  28^,  der  ans  den  leioht  lös* 
liehen  Kiystallen  lenkte  <^20  bis  21<)  ab.  Die  darana  durch 
Qiydation  mit  5procentiger  Chr<xniftnrelö8ung  erhaltene 
Valiriansftare  destUUrtegröfstenthdlfl  a wischen  168  und  171o. 
D«  Menge  w«  «ar  volI.tiindig«n  R«iiiigai>g  za  gering, 
m  enthielt  etwas  Essigsäure.  Das  Folarisationsyermdgen 
Wtn^  4^  ^^  ^-  ^^^  Bäbimah  krystallisirt  ans  sacnrer 
hteAg  in  Bl&ttdien^  ans  nedtniler  in  verfilsten  feder-* 
ftmigen  Erystallen«  Das  BarymMdk  bleibt  beim  Ver* 
iniBlen  als  dicker  Honig  mrliek,  ans  dem  sich  oft  erst 
oach  Monate  langem  Stehen  kleine  Eiystalle  abscheideui 
deren  Form  unter  dem  Mikroskop  keinen  charakteristischen 
Unterschied  von  dem  oben  beschriebenen  leicht  krjstalli- 
sireaden  Baxyunsab  aeigt  Die  sympförmige  Mutterlauge 
benetst  ftufaerst  schwM*  Papier,  so  dafs  dieErystalle  weder 
dnreh  Sangen,  noch  dnrcb  Pressen  rein  erhalten  werden 
können.  Die  Mutterlange  trocknet  zu  einem  Fimifs  ein. 
Die  Lösung  des  Salaes  dialyrirt  ungemein  leicht  durch 
Pei^smentpapier  und  scheint  noch  rascher  durchzugehen 
als  die  BarTumsalze  der  Säuren  aus  der  Wurzel  und  aus 
inactiTem  Amylalkohol  In  Alkohol  ist  es  fast  in  jedem 
Verhiltoüs  löslich,  dagegen  unlöslich  in  Aether.  Bei  Ver- 
mdien  aar  Isdirung  der  acÜTen  Valeriansäure  ans  einem 
Oemisdk  mit  inactiver  aeigte  es  sich,  dafs  weder  durch 
Umkrystallisiren  der  Barjumsalze  noch  durch  fractionirte 
Destillation  sich  eine  Tollständige  Trennung  erreichen  läfst 
Es  kann  wohl  nach  diesen  beiden  Methoden  eine  kleine 
Menge  inactiYer  Säure  rein  erhalten  werden,  nicht  aber 
Mtiva  Auch  partielle  Oxydation  eines  Gemisches  beider 
Alkohole  führte  nicht  zum  Ziel    Erlenmeyer  und  Hell 
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r^*'*^'^: fanden  schliefslich  in  einem  käuflichen  Producta  das  aas 
^Ip^bS^'  einem  Gemenge  von  ValerianBäureamyläther  und  Amyl- 
alkohol bestand  (Bückstände  von  der  Valeriansäaredar- 
Stellung);  ein  Material  zur  Gewinnung  von  optisch  sehr 
activer  Valeriansäure.  Auch  d^r  daraus  abgeschiedene 
Amylalkohol  besafs  ein  gröfseres  Drehungsvermögen  als 
der  nach  der  t^asteur' sehen  Methode  bereitete.  Das 
spec.  Gew.  desselben  war  bei  (fi  s=  0-8264;  bei  19*7^  = 
0*8133  (bezogen  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur).  Die 
durch  Verseifen  des  Aetbers  gewonnene  Valeriansäure 
hatte  ein  Polarisationsvermögen  von  -f48'7^  Der  Siede- 
punkt derselben  lag  unter  721  mm  Druck  bei  172*5  bis 
173'5^  (Quecksilberfetden  ganz  im  Dampf).  Verhalten  der 
inactiven  und  cxtiven  Valerianaäure  bei  der  Oxydatifm. 
Beide  Säuren  werden  von  verdünnter  Chromsäurelösong 
kaum  angegriffen;  dagegen  geht  die  Osydation  sehr  leicht 
vor  sich  mit  einem  Oxydationsgemisch;  welches  aus  2VoL 
Wasser  und  1  Vol.  concentrirte  Schwefelsäure  mit  so  vis! 
Kaliumdichromat  besteht;  als  sich  bei  20^  in  der  verdünnten 
Säure  zu  lösen  vermag.  Bei  der  Oxydation  der  beiden 
Säuren  aus  Amylalkohol  und  der  Säure  aus  der  Wund 
entstand  nur  Essigsäure,  Kohlensäure  und  Wasser.  War 
die  inactive  Säure  Isobutylameisensänre;  so  war  zu  erwarten, 
dafs  sie  in  letzter  Linie  nach  der  Gleichung  : 

oxydirt  würde;  es  mufsten  dann  dabei  129*3  Proc.  Eohlen- 
säure  gebildet  werden.  Bei  Ausführung  des  VersucheB 
mit  Säure  aus  inactivem  Alkohol  wurden  120*4  Proa  GOi 
gebildet;  und  Säure  aus  der  Wurzel  lieferte  123*4  Proc. 
60s.  Aus  der  bei  der  Oxydation  der  activen  Säure  ent- 
standenen Eohlensäuremenge  liefs  sich  kein  sicherer  Schlufs 
auf  deren  Constitution  ziehen.  —  Wird  die  optisch  active 
Valeriansäure  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefel- 
säure eine  Viertelstunde  lang  auf  2Ö0<^  erhitzt;  so  wird  sie 
optisch  inactiv^  ohne  ihre  anderen  Eigenschaften  zu  ändern. 
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Eine  20  cm  lange  FlUssigkeitBS&uIe  zeigt   sowohl  zwischen 
den  Feienden   eines   Rahmkor  ff  sehen   Elektromagneten 
gebracht,   als   auch   in    eine    Magnetisirnngsspirale   einge- 
schoben and   einem    kräftigen  Strom  von  6  Grove'schen 
Ei^nenten   aasgesetzt,  eine  Ablenkung  von  3  bis  4^,  aber 
dieses  Drehungsvermögen  kann  weder  fixirt,   noch  erhöht 
werden.     Bei   viertägigem  Kochen    der  activen  Säure  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (1    Th.  H,S94  auf  3  Th.  Hs9) 
rennindert  sich  das  Drehungsvermögen  nicht.    Eine  deut- 
Hebe,  wenn  auch   nur  schwache  Abnahme   ist  dagegen  zu 
bemerken;   wenn    die    active   Säure  80  Stunden   lang  am 
Bfickfiafskühler   gekocht   wird  (1).   —    Valeriansäure  aus 
LMcm.     Die   kalt  gesättigte  Lösung  des  aus  elastischem 
Gewebe  und  verschiedenen  Eiweifskörpem  durch  Kochen 
mit  Schwefelsäure  dargestellten  Leucins  war  ohne  Wirkung 
auf  polarisirtes  Licht.    Die  daraus  durch  Erhitzen  mit  einem 
Oxydationsgemisch    von  Kaliumdichromat  oder  Braunstein 
und  Schwefelsäure^   oder  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
gewonnene  geringe  Menge  von  Valeriansäure  konnte  nicht 
ganz  rein  erhalten  werden.    Sie  enthielt  etwas  Essigsäure; 
andere  Fettsäuren    konnten    darin   nicht  mit  Bestimmtheit 
nachgewiesen    werden.       Ihr    Drehungsvermögen    betrug 
-f  17^.    Das  Baryumsalz  zeigte  nur  ein  geringes  Krystalli- 
sationsvermögen,  und  konnte  es  nicht  entschieden  werden^ 
ob  es   ein   Gemisch   zweier  Baryumsalze    war.      Erlen- 
m e je r  und  Hell   vermuthen,    dafs    die   Säure   aus   der 
Worzel,  sowie  die  durch  Oxydation  von  Amylalkohol  und 
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(1)  Schwieriger  als  die  S&ore  l&ftt  noh  der  Amylalkohol  inacÜT 
machen.  Durch  mehntflndigee  Erhitsen  deBselben  mit  etwaa  festem 
KaUhjdiat  auf  160^  wird  das  PolarisationsYermdgen  nur  etwa  um  die 
Htifte  Terringert  Beim  Erhitsen  mit  etwas  conoentrirter  Schwefelsaure 
auf  dieselbe  Temperator  entstanden  swei  Flüssigkeitsschichten.  Die 
leichtere  bestand  iom  grofsen  Theil  aas  optisch  inactiyem,  zwischen 
lee  mid  176^  siedendem  Amyl&ther,  yon  Amylen  und  Polyamylen  waren 
mv  sehr  geringe  Mengen  gebildet. 
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▼OD  Leucin  ans  yenchiedeneii  Eiweiftkörpern  &8t  bamm 
ans  zwei  Säurm  in  wechBelnden  VerhfiltniBBan  bMeht, 
Yon  welchen  die  eine  inaotive  IsohntylameisenBäue^  die 
andere  jene  optisch  active  Stture  ist,  deren  BaryuiDiali 
gröfsere  Lösitchkeit  und  geringere  ErystallisationBfiÜü^dt 
besitst  -^  In  folgender  Tabelle  finden  sich  die  in  Obigen 
gröfstentheils  nicht  erwähnten  Eigenschaften  der  vendiie- 
denen  Valeriansänren  sosammengestellt  mit  den  tos 
Lieben  und  Bossi  (s.  n.)  bezüglich  der  NormalTilenui- 
sünre  erhaltenen  Resultaten  : 
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Ymtüut  ^^'    Lieben   und   A.    Bossi    (1)    haben    normaU 

Valeriansäure  G5HioOt  dargestellt,  indem  Sie  normales 
Butylchlorttr  (2);  -bromttr  oder  -jodür  mit  ttberschüflsigein 
Cjankalium  und  85procentigem  Alkohol  zwei  Tage  lang 
auf  100  bis  110^  erhitzten  und  die  von  dem  Ealiumsalz  ab- 
destillirte  alkoholische  Flüssigkeit  1  bis  2  Tage  hmg  am 
BückflufskUhler  mit  Aetzkali  bis  zum  Aufhören  der 
Ammoniakentwickelnng  kochten.  Nach  dem  Abdestüliren 
des  Alkohols  wurde  der  Bückstand  in  Wasser  gelöst  und 
mit  Schwefelsäure  annähernd  neutralisirt ,  wodurch  viel 
schwefeis.  Kalium  niederfiel.  Die  Lösung  wurde  nun  &st 
bis  zur  Trockne  verdampft  und  warm  mit  Schwefekäore 
zersetzt;  wodurch  sich  die  Valeriansäure  als  ölige  Schicht 
abschied;  (die  mit  Wasser  etwas  gewaschen  und  darsof 
rectificirt  wurde.  Die  normale  Valeriansäure  besitzt  einra 
Geruch;  der  sich  mehr  dem  der  reinen  Buttersänre  als  der 
gewöhnlichen  Valeriansäure  nähert.  Beim  Abkühlen  aitf 
— 16^  wird  sie  nicht  fest;  sondern  nur  etwas  dicklidL 
1  cbcm  Säure  yermag  bei  16®  etwa  0*1  cbcm  Wasser  voll- 
ständig aufzulösen  und  löst  sich  selbst  in  27  cbcm  Wasser. 
Das  spec.  Gew.  ist  bei  (fi  s=  0*9577,  bei  20»  =  0.9415; 
bei  40«^  =  0*9284  und  bei  99-3o  =  09034  (bez.  auf  Wasser 
von  gleichen  Temperaturen).  Der  corr.  Siedepunkt  liegt  unter 
dem  auf  0®  reducirten  Barometerstand  736  mm  bei  185* ; 
die  Correction  betrug  3*8».  Eine  normale  Valeriansinre 
von  einer  anderen  Bereitung  hatte  unter  dem  auf  0»  redu- 
cirten Barometerstand  736*8  mm  den  Siedepunkt  184* 
(corrigirt).  Die  Salze  der  normalen  Valeriansäure  wurden 
aufser  dem  Kupfersalz  durch  Sättigen  der  Säure  mit  den 
betreffenden  Carbonaten  erhalten.  Die  neutralen  gehen 
leicht   in    basische  Salze  über.     Von  Wasser   werden  sie 


(1)  Ann.  Ghem.  Pbarm.  IftS,  58;  J.  pr.  Chem.  [S]  S,  S58; 
Qau.  chün.  ital.  1871,  289;  im  Auai.  Z«it8chr.  Chem.  1871,  t96; 
Chem.  Centr.  1871,  467;  Chem.  Soa  J.  [2]  •,  1048.  —  (2)  Diewr 
Berioht  S.  418. 
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wenig  benetzt  Das  N€tiriumsalz  ist  in  Wasser  anfser- 
ordentlich  leicht  löslich  und  konnte  nicht  in  E^jjstallen 
erhatten  werden.  Die  in  der  Wärme  gesättigte  Lösung 
wird  beim  Erkalten  dick  und  gelatinartig.  Das  Baryum- 
sak  (GA6t)tBa  ist  in  der  Hitze  löslicher  als  in  der  Eälte^ 
80  dafs  die  heifs  gesättigte  Lösung  beim  Abkühlen  einen 
am  kleinen  Blättchen  bestehenden  dicken  Ejystallbrei 
liefert  Das  lufttrockene  Salz  ist  wasserfrei.  100  Th.  einer 
bd  10^  gesättigten  wässerigen  Lösung  enthalten  16906  Th. 
Tslerians.  Baryum.  Das  durch  Verdunsten  der  Lösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  kleinen  fettglänzenden  Blätt- 
ehen auskryatallisirende  Galciumsals  (G5H90t)s6a  4*  HtO 
verliert  sein  Krystallwasser  schon  bei  100^.  Die  kalt  ge- 
dtttigte  Lösung  scheidet  beim  Erhitzen  reichlich  glänzende 
XrTBtallblättchen  ab,  die  sich  beim  Erkalten  zum  grofsen 
Theil,  wenn  auch  nicht  vollständig,  auflösen.  Andererseits 
giebt  eine  heifs  gesättigte  Lösung  beim  Abkühlen  einen 
reichlichen  krjstaUinischen  Niederschlag ,  der  sich  jedoch, 
wenn  die  Temperatur  auf  die  gewöhnliche  herabsinkt,  zum 
grofsen  Theil  wieder  auflöst  Es  scheint  das  valerians. 
Calcium  bei  70^  ein  Löslichkeitsminimum  zu  haben,  und  es 
bildet  sich  beim  Erhitzen  durch  theilweise  Zersetzung  des 
neatralen  Salzes  wahrscheinlich  etwas  eines  schwer  löslichen 
basischen  Salzes,  das  auch  in  Berührung  mit  der  in  Frei- 
heit gesetzten  Säure  nicht  mehr  in  neuti*ales  zurückver- 
wandelt  wird.  100  Th.  einer  bei  ca.  20^  gesättigten 
wässerigen  Lösung  enthalten  8*0809  Th.  wasserfreies  vale- 
rians.  Calcium.  Das  Mangansalz  {Gf^90%)tiln  -f-  H^G 
scheidet  sich  beim  Verdunsten  seiner  schwach  rosenroih 
gefärbten  Lösung  in  kleinen  l^rjstallen  aus,  die  ihr  Krj- 
Btallwasser  bei  100  bis  120^  verlieren.  Es  ist  in  der  Kälte 
viel  löslicher  als  in  der  Wärme ,  daher  eine  nicht  einmal 
gesättigte  Lösung  beim  Erhitzen  einen  Mangansalznieder- 
schlag abscheidet,  der  sich,  wenn  das  Erhitzen  nur  sehr 
kurz  gedauert  hat,  beim  Abkühlen  wieder  auflöst,  bei 
temgerer  Dauer   des   Erhitzens   nur   theilweise  wieder  in 
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Lösimg  geht  (wohl  indem  flieh  basisdies  Salz  bildet).  Die 
Zersetzung  beim  Erwärmen  tritt  namentlich  bei  verdtinnten 
Lösungen  sehr  rasch  ein;  das  abgeschieden  weifse  bausche 
Salz  wird  in  diesem  Falle  rasch  braun,  indem  es  sich  in 
Manganozjd  verwandelt.  Das  KupferstjUe  entsteht  sh 
blaugrttner  in  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag  beim 
Versetzen  einer  Lösung  ron  valerians.  Natrium  mit 
Schwefels.  Kupfer.  Durch  Verdunsten  der  Lösung  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  erhält  man  kleine  donkelgrttne 
Eiystalle,  die  sich  unter  dem  Mikroskop  als  Ghruppen  tod 
unten  zusammengewachsenen  prismatischen  Nadeln  zeigen. 
Sie  sind  wasserfreies  neutrales  valerians.  Kupfer  (GsE[9Gt)tCa. 
Es  ist  in  der  Hitze  sdiwerer  löslich  als  in  der  Kälte  nnd 
seine  Lösungen  trüben  sich  beim  Erwärmen,  wobei  so- 
gleich immer  etwas  basisches  Salz  entsteht ,  das  rieh  beim 
Abkühlen  nicht  mehr  auflöst.  Beim  Abdampfen  in  dar 
Wärme  erhält  man  einen  Bückstand,  der  vorzugsweise  aoi 
himmelblauem  basischem  Salz  besteht.  Beim  Koch» 
namentlich  verdünnter  Lösungen,  oder  beim  ErwärmeD 
der  Lösungen  von  basischem  Salz  scheidet  sich  leicht 
Kupferoxjd  aus,  während  Valeriansänre  mh  den  Wasle^ 
dämpfen  weggeht.  Es  scheint  sogar ,  dafs  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  das  neutrale  Salz  von  Wssser 
beim  Auflösen  theilweise  zersetzt  wird.  Das  ZbJuck 
(65H90|)s2n  krjstallisirt  beim  Verdunsten  der  Lösung  im 
Vacuum  bei  gewöhnlieher  Temperatur  in  Form  dünner 
glänzender  durchsichtiger  Blättchen,  die  sich  fettig  anffahlen. 
lieber  Schwefelsäure  getrockiiat  ist  es  wasserfrei.  Auch 
die  Lösung  dieses  Salzes  trübt  sich  beim  Erwärmen  und 
der  Niederschlag  verschwindet  gröfstentheils  wieder  beim 
Erkalten.  100  Th.  der  bei  24  bis  25^  gesättigten  Lösoog 
enthalten  2*54  Th.  valerians.  Zink.  —  Lieben  und  Boesi 
theilen  femer  mit ,  dafs  eine  kalt  gesättigt  Lösung  das 
Calciumsalzeä  der  gewöhnlicken  Valenansäure  beim  Er- 
hitzen einen  Niederschlag  giebt,  und  dafs  eine  doroh 
Oxydation  von  Gährungsamylalkohol  dargestellte  Valerisn- 
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sinre  «n  sjrrapaitiges  BarytimstzUi  lieferte ,  das  anch  bei 
sehr  langem  Stehen  nicht  krystaUisirte.  Dieselbe  Säure 
gab  ein  GalcimnaalZ;  dessen  L(>8ung  beim  Verdunsten  im 
Vacaam  rieh  mit  einer  durdisichtigen  coUoidalen  Haut 
bedeckte,  aber  an  die  Luft  gebracht  alsbald  su  einer  Ery- 
stiUmasse  erstarrte.  Der  Amylalkohol,  der  zur  Darstellung 
der  Sinre  gedient  hatte,  zeigte  nur  eine  sehr  schwach 
drehende  Wirkung  auf  polarisirtes  Licht,  und  es  scheint 
denmachi  dals  schon  die  Oegenwart  einer  geringen  Menge 
•ctiver  Sftore  genügt,  um  die  KrystaUisation  des  Baryam- 
nhes  der  inaetiven  Sfture  (1)  zu  verhindern. 

Die  durch  Verdunstung   einer  Lösung  von   gewöhn-    o^mbT* 
fidkom  wUeriaiu.    Calcium  bei   gewöhnlicher  Temperatur 
erUtenen  Kiystalle  enthalten,  nach  Barone  (2),  8  Mol. 
KiTitallwaaser. 

J.  G-ottHeb  (3)  theilte  eine  Untersuchung  über  die  "'•j'li^^r 
MtmoeUorcüramalaäure  GbH7C106  mit.  Diese  Säure  ent-  -^""^ 
steht  1)  beim  Eintragen  von  chlors.  Kalium  in  eine  auf 
Dthesu  100^  erwärmte  Lösimg  inon  Citraconsäure  in  ziem- 
lich ooncentrirter  Salzsäure,  2)  bei  mäfsigem  anhaltendem 
Ünrimen  von  Citraconsäure  mit  Königswasser,  8)  beim 
Eiiileiteo  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Citraconsäure  bis 
die  PIttssigkeit  durch  Chlor  deutlich  gefllrbt  erscheint, 
4)  durdi  Einleiten  von  Chlor  in  eine  verdünnte  Lösung  von 
citiaooaa.  Natrium  bis  die  Flflssigkeit  steh  zu  trüben  be- 
ginnt (beste  Methode).  Wird  das  nach  der  ersten  Methode 
erhabene  Product  verdampft,  so  läfst  sich  durch  Aether 
Mis  dem  Bttckstand ,  der  aus  raiem  Gemenge  von  Chlor- 
hilium  mit  einem  zähflüssigen  Syrup  besteht,  die  Säure 
«uniehen«  Auch  beim  Abdampfen  des  nach  3)  entstandenen 
Produdes    wird    eine    unkrystallinische   Masse    erhalten. 


(1)  Vgl.  Erlenmeyer  :  Jehresber.  f.  1S70,  668.  —  (2)  Deatsoh. 
eh.  Gm.  Ber.  1871,  758.  —  (8)  Wien.  Aesd.  Ber.  (8.  Abth.)  B«,  826; 
Amt  Chem.  Pharm.  ISO,  101 ;  im  Anes.  Zeiteohr.  Ghem.  1871 ,  841 ; 
(^b«m.  Centr.  1871 ,  661. 
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Fällt  man  aber  die  wässerige  verdünnte  Lösung  der  rohen 
Säure  mit  essigs.  Baryum  oder  essigs.  Blei^  zersetzt  den 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  über- 
schüssiger Salzsäure  und  extrahirt  die  im  Wasserbade  xnr 
Trockne  gebrachte  Masse  mit  Aether,  oder  zersetzt  besser 
noch  das  mit  9öprocentigem  Weingeist  übergossene  Baryiun- 
salz  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  und  filtrirt,  so 
erhält  man  beim  Verjagen  des  Aethers  resp.  Alkohols 
einen  kiystallinischen  Rückstand^  der  kleine  Mengen  einer 
gelben  zähflüssigen  Substanz  enthält,  die  durch  ein-  oder 
zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser  vollständig  be- 
seitigt werden  kann.  Die  reine  Lösung  der  Monochlor- 
citramalsäure  scheidet  nach  dem  Abdampfen  bis  zur  be- 
ginnenden Syrupsconsistenz  farblose  glänzende  Krystalle 
ab;  die  einen  schwachen  obstartigen  Oeruch  besitzen  und 
an  der  Luft  ihren  Glanz  verlieren ,  ohne  jedoch  im  Ge- 
ringsten zu  zerfliefsen.  Nach  Messungen  von  J.  Bumpf 
gehören  sie  dem  rhombischen  System  an.  Comb.'. 
00  P .  P  oo .  P  OD ;  seltener  oo  I^  oo.  Annähernd  betragen  £( 
Prismenwinkel  109^  und  71^;  die  oberste  Kante  von  l^oo 
mifst  ca.  99»  und  jene  von  Pcx)  91^.  Die  Säure  verflüchtigt 
sich  an  der  Lufi^  jedoch  nur  höchst  langsam  und  trage. 
Die  ErystaUe  sind  eigenthümlich  zähe  und  lassen  sich  kaum 
zu  feinem  Pulver  zerreiben.  Sie  enthalten  kein  Kiystail- 
wasser  und  schmelzen  schon  bei  100^  zu  einer  Flüssigkeit^ 
die  beim  Erkalten  unkrystallinisch  erstarrt  Gottlieb 
überzeugte  sieb;  dafs  diese  Säure  identisch  ist  mit  der  von 
Carius  (1)  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Chlor imd 
Quecksiiberoxyd  auf  citracons.  Baryum  erhaltenen.  Das 
Säbersalz  G5H5CI66  •  Agt,  dargestellt  durch  Versetzen  einer 
mäfsig  concentrirlren  Säurelösung  mit  essigs.  SUber,  bildet 
kleine  weifse  dendritische  ErystaUe ;  welche  gegen  Licht 
wenig  empfindlich  sind^  sich  aber  schon  in  mäfsiger  Wärme 


(1)  Jfthresber.  f.  1868,  886. 
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unter  Bfldang  von  Chlonilber  zersetzen.  Das  frisch  be-  «it^mu. 
reitete  lufttrockene  Baryumaalz  GsHsCIOs.Ba  enthält  ""^ 
4  Hol.  HsO;  von  welchen  es  2  bei  längerem  Aufbewahren 
SD  der  Luft,  oder  schneller  bei  SO  bis  40^  verliert  Das 
BUiiok  wird  in  amorphem  Zustande  erhalten,  wenn  man 
bei  Beiner  Darstellung  concentrirte  Lösungen  anwendet, 
scheidet  sich  dagegen  aus  yerdtinnten  Lösungen  in  farb- 
losen ürinen  nadeiförmigen  zuweilen  auch  schuppigen 
Kiystallen  ab,  die  frisch  bereitet  und  lufttrocken  4  Mol. 
H|9  enthalten,  von  denen  2  bei  längerem  Liegen  an  der 
Lnft  oder  bei  30  bis  40^  entweichen.  Es  zersetzt  sich 
lOmllig  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Gottlieb 
beitttigt  die  Angabe  von  üarius,  dafs  die  Ohlorcitramal- 
äsre  bei  Behandlung  mit  Zink  und  Salzsäure  in  Citramal- 
liore  übergeht  und  dafs  die  Chlorcitramalsäure  beim  Subli- 
offen  in  Wasser  und  Monochlocitraconsäure  zerftUt,  findet 
iber,  dafs  das  von  Carius  ftbr  die  Zersetzung  der  neu- 
tnlen  monochlordtramals.  Salze  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
gegebene  Schema  :  esHsClOs.K,  +  H^O  ar  KCl  + 
^rOf.K  entschieden  unrichtig  ist  Wird  nämlich  eine 
LSsmig  von  monochlorcitramals.  Baryum  oder  Blei  er- 
wirmt,  so  beginnt  schon  uilter  100^  eine  reichliche  Kohlen- 
Bioreentwickelung. 

H.  Eolbe  (1)  findet  die  von  Carius (2)  beobachtete  ^^iT:. 
Bildung  der  CSdcreüramalsäure  durch   Addition    der  Be-^  ^^ 
Btandtheile     der    unterohlorigen    Säure    zu    Oitraconsäure 
durchaus  analog  der  von  K  e  k  u  1  ^  (3)  entdeckten  directen 
Addition  von  Brom  zu  der  nämlichen  Säure.    Er  betrachtet 
<fie  CMorcitramalsäare  als  Abkömmling  der  Brenzweinsäure 

QndgiebtftrsiedieFonneie»|Ho|''^^|g[  (atra-ozy-chlor. 

brenzweinsäure).     Die  CAramalsäure   wäre  als  Qxybrenz- 


(1)  J.  pr.  Chen.  [%]  4,   SS8.  —  (S)  Jäbzesber.  f.  186S,  S86.  *- 
(a)  JiturMber.  t  1862 ,  818. 

M  r.  Otem.  n.  ■.  «.  f.  Itfl.  38 
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«5:;J,1-weinBäuree,[jj»^|  g^^^jj   zu  betrachteo.  -  Kolbe  w«rnt 

davor  y  Cüraconsäure  mit  flüssiger  Untersalpetersäure  so 
erhitzen ,  da  bei  einem  Versuche  zur  Darstellung  von 
Dinitrobrenzweinsäure,  wobei  10  g  Citracoosäure  mit  ebem 
kleinen  Ueberschufs  von  Untersalpetersfinre  in  einem  so- 
geschmolzenen  Rohr  erhitzt  wurden,  schon  unter  100<^  eine 
furchtbare  Explosion  erfolgte. 
itMOMivr«,  Q,  Aarland  und  E.  Carstanjen(l)  beobachtete, 
dafs  bei  der  Elektrolyse  einer  gesättigten  Lösung  von 
itacons.  Kalium  mittelst  eines  aus  sechs  Bunsen'achen 
Elementen  erzeugten  Stromes  sich  am  -\-  Pol  nur  Kohlen- 
säure  und  AUylen  entwickelt. 

/^^«-  J.    Stenhouse  (2)   erhielt  durch  5-  bis  ö-stflndigee 

Digeriren  von  Fucusol  (3)  mit  frisch  gefiültem  Silberoi^d 
und  Wasser  bei  100^   das  Silbersalz   einer  mit    der  Pyro- 
schleimsäure   isomeren  Säure  ^»HiOs,  welche  Er  ß-Pgro- 
schleimsäure  nennt.     Man   erhält  sie  aus  diesem  Silberuli 
durch  Ausfüllen    des  Silbers   mittelst   Salzsäure   und  Ver- 
dunsten der  Lösung   bei  100^  als  eine   braune   halb  krj- 
stallinische  Masse ,   aus   der  Petroleumäther  unter  21arück- 
lassen  der  filrbenden  Materie    die  Säure   auszieht,  welche 
man  durch  ein-  oder  zweimaliges  UmkrystaUisiren  aus  kochen- 
dem   Wasser    reinigt.       Sie    krystallisirt    ans    wässeriger 
Lösung   in    rhombischen  Tafeln    und    schmilzt    bei   130*^; 
während    die    aus    Furfurol    dargestellte  Pyroschleimsaure 
in   glatten    Nadeln    krystallisirt    und    bei    133^   schmilzt- 
ß-pyroschleims.   Silber  GsHsAgOs  ist  in  kochendem  Wasser 
mäfsig  löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  derLödUDg 
in  langen  flachen  Nadeln  aus. 
^n^wlml^t        ^'  Burgemeister(4)  fand  in  einer  Sorte  käuflicher 

Butufj..»«.  Buttersäure  etwa  33  Proc.  Capronsäure. 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  876;  im  Aon.  Chem.  Ceatr.  1871,  819.— 
C2)  Chem.  News  •«,  308.  —  (8)  Jahrester.  f.  1860,  518.  —  (4)  Aich. 
Phann.  [2]  14»,  199. 
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A.  Franchimont  und  Th.  Zincke  (1)  erhielten  *^•'''"*^"•• 
darcfa  Oxydation  von  Hexylalkohol  aus  Heracleamöl  mit 
Ealiumdichromat  und  yerdünnter  Schwefelsäure  eine  Gapran- 
Bömre,  welche  mit  der  von  Lieben  und  B  o  s  s  i  dargestellten 
normalen  Caprons&ure  identisch  ssn  sein  scheint;  als  Neben- 
prodact  wurde  dabei  ihr  Hexyläther  (vgl.  S.  421)  gewonnen. 
Die  Capronsäure  GeHitOfl  ist  eine  ölige  farblose  Flüssigkeit 
Yon  schwachem  unangenehmem  Geruch;  bei  *6®  wird  sie 
noch  nicht  fest.  Sie  siedet  unter  761*17  mm  Druck  bei  204*5 
bis  206«  (Corr.  =  5-9«).  —  Der  Gapnmaäureäüiyläüm 
C|H(0.GsHiiO  wurde  durch  Mischen  der  Säure  mit  dem 
gleichen  Volum  von  absolutem  Alkohol ,  Versetzen  mit 
Vi  Volum  concentrirter  Schwefelsäure  und  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  als  farblose  angenehm  obstartig  riechende 
FIfinigkeit  erhalten.  Der  corrigirte  Siedepunkt  lag  bei 
im  bis  165*90  (Corr.  =  3'8<>) ;  war  das  Thermometer 
ganz  im  Dampf,  so  lag  der  Siedepunkt  bei  166*5  bis  167'5o. 
Spec  Gew.  bei  ITb^  «  0*8765.  Das  Barytsalz  Ba(G6Hiiet)t 
-|-  H|0  krystallisirt  beim  Verdampfen  der  wässerigen 
Lösung  in  glänzenden  Schuppen,  beim  Verdunsten  der- 
selben über  Schwefelsäure  in  ziemlich  dicken,  glänzenden 
Blättchen  oder  Tafeln,  die  beim  Aufbewahren  matt  werden. 
Es  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  schwieriger  in  Alkohol. 
Das  Wasser  entweicht  bei  150  bis  160<^.  Das  Kalksale  ist 
schwerer  löslich  und  wurde  nur  in  undeutlichen  Blättchen 
oder  Krusten  erhalten.  Das  Süberaalz  G^uAgQ%  ist  ein 
snch  in  heifsem  Wasser  schwer  löslicher  weifser  Nieder- 
schlag ;  aus  der  heifsen  Lösung  scheidet  es  sich  in  Flocken 
ans.  —  Der  Siedepunkt  der  Capronsäure  aus  Oährungs- 
amylalkohol  liegt  unter  normalem  Barometerstand  zwischen 
199  und  200^  (Thermometer  ganz  im  Dampf). 

A.  Freund  (2)   beschreibt  die  bei  der  Gährung  von 


(1)  In  der  8.  420  aiig«fll]irte&  Abhaadlmig.  —  (8)  In  der  8.  647 
ttg«Ahxtan  Abliandlnng. 

38» 
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cproM«»..  ^eizenkleie  eDtstehende  Capronsäure  als  farblose  schwadi 
und  nicht  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  unter 
735  mm  Druck  zwischen  200  und  202^  [Hauptmenge  bei 
2010  (corrigirt  206®)]  siedet.  Sie  erstarrte  bei  — 18*  voll- 
ständig zu  einer  weifsen  krystallinischen  Masse,  welche  erst 
bei  — 2^  vollkommen  geschmolzen  war.  Spec.  Gew.  bei 
16^  ■=  0*931 .  —  Beim  Eingiefsen  von  Capronsäure  in  eine 
Lösung  von  essigs.  Zink  entsteht  sofort  ein  kristallinischer 

Niederschlag  (1)  von  capron^.^nX;  (GeHiiGt)s2i^/  ^as  in  der 
überstehenden  Flüssigkeit  sich   beim  Erwärmen  theilweise 

wieder  löst   und    beim  Erkalten   daraus   in  Blättchen  kry- 

stallisirt.     In   reinem   kochendem  Wasser  ist  das  Salz  nur 

sehr  wenig  löslich,  leicht  hingegen  in  erwärmtem  Alkohol, 

aus  welchem   es  wasserfrei  in  perlmutterglänzenden,  fettig 

anzufühlenden  Nadeln  krystallisirt.    Dasselbe  Salz  entsteht 

beim  Digeriren  einer  alkoholischen  Lösung   der  Säure  mit 

Zinkoxjd.  —  Caprona,  Kupfer  (GeHnOt^^u  scheidet  siel 

auf  Zusatz  von  Capronsäure  zu   einer  Lösung  von  essip. 

Kupfer  als   blaugrüne   untersinkende  Oeltropfen  aus,  £c 

nach  kurzer  Zeit  krjstallinisch  erstarren.     Das  Salz  ist  in 

Wasser  fast  unlöslich.    Aus  Alkohol,  worin  es  leicht  löslich 

ist,  krystallisirt  es  wasserfrei  beim   freiwilligen  Verdunsten 

in  dunkelgrünen  kleinen  Rhomboedern. 

^•'altlr**'  A.  Geuther  (2)  empfiehlt  bei  der  Darstellung  der 
Aethyldiacetaäure  (Acetonkohlensäureäther)  GsHis&s  (3) 
einen  grolsen  Ueberschufs  von  Essigäther  anzuwenden, 
damit  die  Lösung  des  Natriums  vollständig  schon  bei  niederer 
Temperatur  sich  vollendet.  Aus  2  kg  Essigäther  und  60  g 
Natrium  wurden  166  g  Säure  erhalten. 

Chlor.  u»d  E.  Ador  (4)  fand,  dafs  bei  Behandlune  von  Schleim- 


Brommaeoii 
•Rar«. 


(1)  DieM«  Verhalten  aeigt  weder  ValeriAiialiire  nooh  Battonfinre 
und  kann  somit  zar  Erkennung  der  Capronsftnre  retp.  Untencheidang 
von  diesen  Bftoren  dienen.  ~  (2)  In  der  8.  676  angefEUirten  AbhandL  — 
(S)  Jahresber.  f.  1866,  302  n.  804;  Tgl.  Jabreaber.  f.  1870,  6S4.  - 
(4)  DeiitMh.  eh.  Ges.  Ber.  1871,  627;  Zeittofar.  Cbem.  1871,  605;  BvU. 
■oc  chim.  [2]  18,  806. 
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saure  mit  Phosphorsiiperchlorid  die  Ausbeute  an  Chlor'  ^^;^^. 
muecMäwre  nicht  unbeträchtlich  erhöht  wird;  wenn  man  *'^"^' 
yon  vornherein  etwas  Phosphoroxychlorid  hinzusetzt.  — 
Beim  Schütteln  von  Muconsäure  mit  wässerigem  Brom 
ninmit  sie  aufserordentlich  leicht  zwei  Atome  des  letzteren 
aaf  und  liefert  die  Säure  CsHgBrtOi,  welche  mit  der 
Dibromadipinsäure  von  Gal  und  Ga7-Lu8Bac(l)  isomer 
ist  Sie  schmilzt  unter  Zersetzung  erst  bei  205^,  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser ^  aus 
welchem  sie  beim  Erkalten  in  opaken  Erystallen  ohne 
genau  bestimmbare  Formen  ausschiefst.  Wird  sie  mit 
Wasser  zwei  Stunden  lang  auf  150<>  erhitzt,  so  entsteht 
«nter  Austritt  von  Bromwasserstoff  eine  neue  noch  brom* 
kilfige  Säure,  welche  in  langen  feinen  bei  280<^  noch  nicht 
tthnelzendeii  Nadeln  krjstallisirt.  Bei  sehr  langem  Er- 
läwn  mit  Wasser  tritt  alles  Brom  aus  und  man  erhält 
eine  aufserordentlich  leicht  lösliche  Säure,  möglicherweise 
eme  Adipinsäure. 

IL  Mercadante  (2)  erhielt  durch  zwölfstündiges ^•*~"*^»"'* 
Kochen  von  Citronensäure  mit  dem  dreifachen  Gewicht  von  "°^  "''' 
Bromwasserstoffsäure  (Siedep.  126o)  Aconitaäure  GeHgOe  (3). 
Der  Aeomisäureäther  GJSz{G%ELi)s^U  wurde  durch  Behand- 
lang einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Chlor- 
wasserstoff und  Abscheiden  mit  Wasser  als  eine  bei  275^ 
siedende^  eigenthümlich  aromatisch  riechende,  schwach  gelb 
gefärbte  Flüssigkeit  erhalten.  Nach  Crasso  (4)  darge- 
stellter Aconitsäureäther  begann  erst  über  2dO<>  zu  sieden, 
während  Gras  so  diesem  Aether  den  Siedepunkt  236^ 
beilegte,  und  ging  zum  gröfsten  Theil  zwischen  270  und 
21b^  über.  Dieser  letzte  Theil  erwies  sich  ab  identisch 
mit  dem    nach    obigem    Verfahren    dargestellten    Aether. 


(1)  Jahmber.  f.  1870,  678.  —  (S)  Gau.  chim.  iUl.  1871,  248;  J. 
pr.  Ghem.  [S]  •,  866;  im  Auae.  Chem.  Centr.  1871,  468;  Bull.  soo. 
chim.  [8]  le,  804;  Chem.  800.  J.  [2]  •,  1047.  —  (8)  Vgl  Des- 
■aignei,  Jahieeber.  t  1856,  463.  —  (4)  kon.  Chem«  Pharm.  84,  66. 
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Die  Untersuchung  über  die  Einwirkung  von  Jodwaaser- 
stoffsäure  auf  Citronensäure  führte  nicht  zu  beatimmten 
Resultaten. 
Sr^ZSSi  EL  Hlasiwetz  (1)  ist  der  Ansicht,  dafs  die  von 
hÜlI^täi,  Fittig  (2)  in  Seiner  Abhandlung  über  die  Constitution 
der  sogenannten  Kohlehydrate  fbr  die  Oluconsäure  und 
Lcictansäure  (3)  aufgestellten  Constitutionsformeln  nicht 
den  Eigenschaften  dieser  Säuren  Rechnung  tragen.  Fittig 
erkläre  diese  Säuren  fbr  einbasisch,  während  sie  swä- 
basisch  seien,  wie  aus  folgenden  Versuchen  herrorgeht 
Trägt  man  in  eine  nicht  zu  verdünnte  lauwarme  Ldsung 
des  einbasischen  glucons.  Calciums  so  lange  Kalkmilch  ein, 
als  das  Kalkhydrat  beim  Umschwenken  noch  schnell  ver- 
schwindet, filtrirt  rasch,  sobald  eine  bleibende  Trübong 
eintritt,  und  erhitzt  das  klare  Filtrat,  so  scheidet  sich  so- 
fort, und  wenn  der  Siedepunkt  erreicht  ist,  fast  voUstänAg 
das  snceibtuische  Galciumsalz  G^HioOT-Ga  (bei  120^  ge- 
trocknet) als  weifser  undeutlich  krjstallinischer  SchlaBun 
aus,  den  man  schnell  filtriren,  waschen  und  pressen  mnfi 
Trotzdem  vermeidet  man  schwer,  dafs  das  Salz  ein  wenig 
überschüssigen  Kalk  enthält.  Scheidet  man  es  nicht  durch 
Erhitzen  seiner  Lösung  aus,  sondern  läist  diese  im  Vacuom 
eintrocknen,  so  erhält  man  es  als  gummiartige  rissige 
Masse,  die  zerrieben  selbst  in  kochendem  Wasser  sich  nor 
spurenweise  löst.  Hatte  man  bei  der  Darstellung  des  Salzes 
Anfangs  etwas  zu  viel  Kalkhjdrat  zugesetzt,  so  kann  sidi 
der  gröfste  Theil  des  Salzes  so  ausscheiden,  dafs  man  beim 
Erhitzen  des  Filtrates  nur  noch  kleine  Mengen  desselben 
erhält  Salmiaklösung  löst^das  Salz  leicht  auf.  ^Versetzt  man 
die  Lösung  des  einbasischen  glucons.  Calciums  mit  Baryt- 
wasser und  erhitzt  zum  Sieden,  so  scheidet  sich  das  zwei- 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  1S9,  S58 ;  im  Aots.  Chem.  Centr.  1871, 627 ; 
BnU.  soc  ohim.  [2]  le,  216 ;  Chem.  Soc  J.  [2]  •,  547.  —  (2)  Fe»t- 
Bchrifk  zur  Feier  des  GebortsUges  Sr.  MaJ.  des  Königs  ron  Wfirttembefg. 
Tttbingen,  L.  F.  Fnes,  1871.  —  (8)  Jahresber.  f.  1870,  889. 
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ioMche  Baryumsalz  G^^ßi^Us^  (bei  120<^  getrocknet) 
in  weifsen  Flocken  aas.  Das  ssweßHmache  lactona.  Calcium 
GvHsOe.Ga  und  lactona.  Baryum  C^HgOe-Ba  entstehen  in 
derselben  Weise  wie  die  betreffenden  glucons.  Salze.  — 
K.  Fittig  (1)  antwortet  hierauf,  dafs  die  Salicjlsäure;  die 
Panozjbensoäsäure  u.  s.  w.  genau  dasselbe  Verhalten 
zeigen,  dafs  auch  das  Gljcerin,  der  Mannit,  der  Trauben- 
zucker, der  Bohnsucker  u.  s.  w.  mit  Kalk  und  überhaupt 
mit  freien  Basen  unbeständige  salzartige  Verbindungen 
liefern,  die  durch  Kohlensäure  zersetzt  werden,  und  dafs 
die  von  Hlasiwetz  angefbhrten  Versuche  demnach  kein 
Beweis  dafür  seien,  dafs  die  Gluconsäure  und  Lactonsäure 
zweibasisch  sind.  Beide  Säuren  tauschen  beim  Zusammen» 
Vni^en  mit  kohlens.  Salzen  nur  1  Wasserstoffatom  gegen 
Metoll  aus,  sie  enthalten  demnach  nur  eint  mit  ozydirtem 
Kohlenstoff  yerbundene  Hydroxylgruppe  und  sind  daher 
zlfl  einbasische  Säuren  zu  bezeichnen. 

F.    Grimm    (2)    hat    Caprinsänre    dargestellt    aus  oapriMian 
nngarischem  Weinfnselöl  (3),    das    grofsentheils    aus    dem**^^;;^,^**"- 
Amjläther   dieser  Säure  besteht      Die    durch   fractionirte 
Destillation   im   Kohlensäurestrom    gereinigte   Gaprinaäure 
GioHaoOs  schmilzt  bei  30®,  erstarrt  bei  29'ö®  und  destillirt 
zwischen  268  und  270^  unter  partieller  Zersetzung.  —  Der 

(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  1S0,  111;  im  Aubz.  Ghem.  Centr.  1871, 
788;  Ball.  foc.  chim.  [3]  IS,  120.  —  (2)  Ann.  Chem.  Pharm.  159, 
264;  hn  Ann.  Chem.  Centr.  1871,  492;  Zeftsohr.  Chem.  1871,  230; 
BnU.  locL  ohim.  [3]  IS,  336;  Chem.  800.  J.  [2]  9,  359.  — 
(3)  Zur  Verarbehang  des  Weinftiselöles  wurde  es  zonftohst  Ton 
dem  unter  140^  aiedenden  Antheil  befreit,  darauf  mit  starker  Natron- 
Ituge  TRseift,  die  Unterlauge  mit  SohwefelsAure  zersetzt,  die  Lösung 
der  Ölig  sieh  abseheideoden  Sfturen  in  verdfinntem  Ammoniak  mit 
ChlorbaiTnm  g^MUt  und  ans  den  Baryumealaen  die  Sfturen  abgesohift- 
dea.  Aniser  Caprinaftore  war  nur  wenig  Cofryhdure^  vielleioht  auch 
eme  geringe  Menge  Ton  Oenanihfflidm'e  Torhanden;  PelargonMdurB 
konnte  nicht  nachgewiesen  werden.  Bei  fractionirter  Destillation  der 
«10  dem  WeinAiselöI  abgeschiedenen  Alkohole  erhielten  Halenke  und 
Kurts  Aethylalkohol  und  hauptsächlich  Amylalkohol.  Propyl-  und 
Botylalkobol  konnten  nicht  auljgeAinden  werden. 
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'!:Z''::^(^prin8äf$remethyläih0r  doHi^Os .  CHs ,  dargesteDt  diirdi 
'*^fte«i»i!*'''  Einleiten  Ton  Chlorwasserstoff  in  eine  Auflösung  d^  Säore 
in  Methylalkohol,  Fällen  mit  Wasser  u.  s«  w«,  ist  eine  an- 
genehm nach  Früchten  riechende,  bei  223  bis  224^  siedende 
Flüssigkeit,  die  leichter  als  Wasser  und  darin  unlöslich  ist, 
sich  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst  —  Der  Caprm- 
aäureamyläther  GioHigOt .  65H11  auf  analoge  Weise  vie 
der  vorige  Aether  dargestellt,  siedet  unter  partieller  Zer- 
setzung von  275  bis  290^.  Er  ist  eine  farblose  Flüssigkeit 
von  sehr  schwachem  Geruch,  leichter  als  Wasser  und  darin 
unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das 
Caprinylehlorid  €ioHi90.Cl  erhält  man  am  besten  durch 
Verseteen  von  5  Th.  bis  sEum  beginnenden  Schmelaen  er- 
wärmter Capronsäure  mit  6  Th.  Phosphorsuperchlorid. 
Es  zersetzt  sich  beträchtlich  beim  Destilliren  und  siedet 
über  200®.  Das  mit  Wasser  geschüttelte  Chlorid  ist  eine 
schwach  aromatisch,  nicht  stechend  riechende  Flüssigkeit 
Es  ist  schwerer  als  Wasser  und  setzt  sich  damit  sehr  bal' 
unter  starker  Wärmeentbindung  in  Caprinsäure  und  Sab* 
säure  um.  Alkohol  wirkt  ebenfalls  heftig  darauf  ein.  — 
Versuche,  Caprtnsäureanhydrid  darzustellen,  blieben  ohne 
entscheidendes  Resultat. 


4roaall- 
•obe  Atn 


Th.  Zincke(l)hat  das  Dibensoyl  GeHs-GO-GO-GA, 
das  sich  nach  Brigel  (2)  bei  Einwirkung  von  Natrium- 


Terauebte^  omalgam  auf  Benzojlchlorid  bilden  soll,  ebenso  wenig  nach 


Tvranobt« 
Dantelluns. 

dieser  Methode  erhalten  können  als  Jena  (3).  Auch 
andere  Versuche  zur  Darstellung  desselben  waren  erfolglos. 
Beim  Erhitzen  von  Benzoylchlorid  mit  Silber  oder  Kupfer 


(1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  ia71,  848;  Ghem.  Gentr.  1871»  796.  - 
(2)  Jahraeber.  f.  1866»  888.  —  (8)  Jahresber.  f.  1670,  666. 
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wird  dieses  kaum  aiq^egriffen.  Zinkstaub  dagegen  wirkt 
seboD  in  der  Kälte  energisch  ein,  aber  die  Zersetzung  ist 
eine  tief  eingreifende^  und  konnten  bestimmte  Verbindungen 
nicht  eriialten  werden.  Dibenzyl  wird  von  Chromsäure- 
gemisdi  erst  nach  längerem  Kochen  unter  Bildung  einer 
geringen  Menge  von  Benaoösäure  angegriffen.  Salpeter- 
Binre  von  1*4  spec.  Gew.  wirkt  auf  Dibenzyl  schon  nitrirend 
Aky  yerdttnnte  ist  fast  ohne  Wirkung. 

Nach  A.  Weddige  (1)  entsteht  bei  Einwirkung  einer  ■^J,»^!,"* 
likoholischen  Lösung  von  Kaliumsulflijdrat  auf  ßezojl-  ^^IS^!'' 
ddorid  nicht;  wie  man  erwarten  sollte ^  als  Hauptproduct 
ThiobeozoCsäure,  sondern  ein  gegen*  kalte  Alkalien  indiffe- 
renter Körper,  welcher  aus  Alkohol  in  blafsrothen  Nadeln 
bystallisirt.  Er  hat  dieselbe  Zusanmiensetznng  wie  das 
▼00  Lieb  ig  und  Wohl  er  aus  Schwefelblei  und  Benzojl- 
cU(»d  dargestellte  Sohwefelbeneatfl,  womit  auch  sein  chemi- 
sches Verhalten  im  Einklänge  steht. 

Gent  her  (2)  hat  früher  nachgewiesen,  dafs  bei  Ein- 1^^!^^^ 
wiifamg  von  Natriumäthjlat  auf  Benzoesäureäthyläther  als  '^^ÜT 
Haoptproducte  der  Beaction  benzoes.  Natrium  und  Aethyl- 
atiier  entstehen  und  hat  nun  S  c  h  i  e  1  e  (3)  veranlafst,  die  dabei 
anfiretenden  Nebenproducte  zu  untersuchen.  Schiele 
tudy  dals  dabei  Ameisensäure^  ein  bei  circa  217®  siedendes, 
der  Formel  GisHteOs  (oder  vielleicht  GmH8408)  entsprechen- 
des Od  und  eine  über  360®  siedende  zähe  Masse  entsteht. 
Die  Analyse  der  letzteren  Verbindung  führte  zu  der  Formel 
6«H,eO. 

Ed.  Angerstein  (4)  hat  nachgewiesen,  dafs  die  nach  ^'^^^r 
Peligot  (5)  durch  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  voll- 
ständig trockenes  benzogs.  Silber  dargestellte  Monobrom- 


(1)  J.  jv.  Cbem.  [2]  4»  69;  im  Ann.  Chem.  48oc.  J.  [2]  •,  900; 
BqIL  loe.  cbim.  [2]  le,  S29.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  518.  —  (8)  J. 
pr.  Chem.  [2]  4,  445;  Jeiuueche  Zeitsohr.  f.  Med.  q.  N«tarw.  9,  126. 
^  (4)  Aul  Chem.  Pharm.  1S9,  1;  im  Atm.  Chem.  Centr.  1871,  555. 
—  (6)  AmL  Chem.  Pham.  99,  246. 


dailTat«. 
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bemo^äure  ideDÜBch  ist  mit  der  bekannten^  saa  Brom  und 
BenzoäBäure  dargestellten  Säure  (Schmelzp.  152  biB  163*). 
Angerstein  hat  femer  geaeigt;  dafs  bei  Behandlang  der 
/^-BromnitrobenBO^säure  (Schmelzp.  140  bis  141<*)  mitZbn 
und  Salassäure  nur  eine  Amidosäure,  die  MetaamidobenBol' 
säure,  entsteht.  —  Behufs  Darstellung  der  DtbrambetcUeäwn 
empfiehlt  es  sich  von  der  Bencoös&ure  aussugehen,  da  in 
diesem  Falle  die  Menge  des  bei  Einwirkung  des  Broms  als 
Nebenproduct  auftretenden  Bromanils  G^it^^^t  viel  geringer 
ist  als  bei  Anwendung  von  Monobrombenzoäsaure.  6  g 
Benzoesäure  werden  mit  13*1  g  Brom  in  sugeschmolaenen 
Olasröhren,  die  zur  Hälfte  mit  Wasser  geftdlt  sind,  so 
lange  auf  200  bis  230^  erhitzt,  bis  die  Farbe  des  Broms 
fast  ganz  verschwunden  ist  Die  von  der  wässerigen  Flüs- 
sigkeit getrennte  rohe  Dibrombenzo^säure  wird  durdi 
längeres  Kochen  mit  kohlens.  Baryum  in  das  Barjnmnli 
übergeführt.  Zur  Gewinnung  der  in  der  abg^^saeneB 
wässerigen  Flüssigkeit  gelösten  Dibrombenzoäsäure  ttkr- 
sättigt  man  mit  Natronlauge ,  wobei  sich  durch  Büdni; 
von  bromanils.  Natrium  GcBriOiNai  die  Lösung  violett 
färbt,  fUlt  durch  Salzsäure  die  Dibrombenzoösäure  ans  und 
verwandelt  diese  ebenfalls  in  das  Baryumsalz.  Es  ist  sehr 
schwierig  aus  dem  so  erhaltenen  rohen  Baryumsalz,  das 
mono-  und  tribrombenzoSs.  Baiyum  enthält,  das  dibrom- 
benzo^s.  Barjum  zu  isoliren.  Beim  UmkrTstallisiren  schei* 
det  sich  zuerst  das  tribrdmbenzoes.  Salz  aus;  die  mitfleren 
Krystallisationen  sind  ziemlich  reines  dibrombenzoös.  Baryum 
und  können  durch  Umkrystallisiren  vollständig  geranigt 
werden.  Die  hieraus  mit  Salzsäure  abgeschiedene  Dibrom- 
benzoäsäure  bildet  kleine  Nadeln,  die  bei  223  bis  3XP 
schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.  Sie  ist  in  kaltem 
Wasser  wenig  löslich,  leicht  in  Aether  und  Alkohol,  woraus 
sie  bei  langsamem  Verdunsten  in  feinen  büschelfftnnig 
grnppirten  Nadeln  krystallisirt  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie 
nicht  flüchtig.  Das  Baryumaalz  (GrHsBriOOiBa  +  2H|6 
bildet  feine  durchsichtige  kurze  Nadeln,  die  bei  der  gering' 
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ften  Vemiuremigimg  midiirchsichtig  und  gekrümmt  erschei-  "^JSÜÜl!! 
Den.    Es  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.     Das  Na- 
trvmBolz  ist  leicht  löslich  und  krystallisirt  schlecht.    Das 
Cakiumiak   kiystalHsirt    in    glänzenden   Blftttchen.      Das 
hellgrttne  KwpfBr^aU  wird  aus  einer  Lösung  von  dibrom- 
benaoSs.  Ammonium  mit  essigs.  Kupfer  gefiLllt.    Das  Süber- 
ittils  ist  ein  weifser  Niederschlag.  Bei  Versuchen,  durch  Ein- 
wirkung von  Bromdfimpfen  auf  brombenzoös.  Silber  Dibrom* 
beosoesänre  darzustellen,  fand  durchaus  keine  weitere  Brom- 
nibstitation  statt  und  entstand  dabei  neben  Bromsilber  in 
sehr  geringer  Menge  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges, 
die  Augen  stark  angreifendes  Oel.    DibromnürobenzoiSaäure 
C,H,Br,(N0t)(GO9H)   erhält  man   durch    Eintragen  von 
Dibrombenzoesäure    in    möglichst    concentrirte   erwärmte 
Silpetersäore  und  Verdampfen  der  überschüssigen  Säure. 
DerBttckstand  wird  in  das  Natriurasalz  verwandelt,  dieses 
aotWasser  umkrystallisirt,  wobei  die  ersten  Erystallisationen 
ond  die  letzten  Mutterlaugen  entfernt  werden,  und  aus  dem 
rrinen  Salz  die  Säure  mit  Salzsäure  gef&Ut.    Sie  ist  ziem- 
lich schwer  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
weiTsen  Nadeln,  die  nicht  unzersetzt  flüchtig  sind  und  bei 
starkem  Erhitzen  verpuffen.   Schmelzp.  162^.   Das  Natrium- 
9aU  krystallisirt  mit  3  Mol.  H9O.     Bei  raschem  Erkalten 
coDcentrirter  Lösungen  bilden  sich  grofse  glänzende  Blätt- 
chen,  während  es  sich  aus   verdünnteren  meist  in  langen 
feinen  Nadeln  ausscheidet.    Es  ist  ftar  ein  Alkalisalz  einer 
aromatisdien  Säure  in  Wasser  schwer  löslich.     Das  zwi- 
sehen  Papier  geprefste  Salz  besitzt  starken   Seideglanz. 
Bei    starker    Erhitzung    verpufft   es.      Das    Baryumsalz 
(C7HtBr,[Ne,]9«),Ba-f  2H80  krystallisui;  in  feinen  seide- 
glänzenden  Nadeln.    Das  Strantiumsalz  bildet  lange  haar- 
iräge  stark  seideglänzende  Nadeln.    Das  SäberstUz  bildet 
sdiwer    lösliehe    aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehende 
Flocken^  die  sich  am  Licht  bräunen.    Das   Kupfersah  ist 
ein  schwer  löslicher  hellgrüner  Niederschlag,   dM  Bleisalz 
ein  weifses  Pulver.  --  Wird  die  Dibronmitrobenzoösäure 
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^tlHaSr'  ^i^^^  2^  lange  mit  Zinn  und  rauchender  SaUaäore  gekocht 
und  nachher  die  etwas  abgekühlte  Flttssigkeit  mit  Wasser 
verdünnty  bo  scheidet  sich  die  sehr  schwer  lösliche  DArom- 
amidobenzo^äure  6«HtBrt(NHt)(600H)  ab,  die  durah 
ümkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  rein  erhalten  wiri 
So  dargestellt  bildet  sie  weifse,  aas  mikroskopisdien  Nadeb 
bestehende  Flocken.  Aus  wasserhaltigem  heilsem  Alkohol, 
in  dem  sie  leicht  löslich  ist,  scheidet  sie  sich  in  deaÜidieD 
Nadeln  aus.  Mit  Salzsäure  irerbindet  sie  sich  nicht. 
Schmelzp.  196^,  Sie  ist  nicht  unasersetzt  flüchtig.  —  Wird 
die  Yon  der  abgeschiedenen  Dibromamidobenzoösänre  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  mit  Soda  gefällt,  darauf  eingedampft  und 
mit  Essigsäure  angesäuert,  so  scheidet  sich  auf  Zuaats  von 
essigs.  Kupfer  das  Kupfersalz  der  MeUuMmtdobenssciiäm 
aus.  Die  daraus  mit  Schwefelwasserstoff  abgeschiedeoe 
sublimirte  Säure  schmolz  bei  140  bis  143<^  und  konnte  leidit 
durch  Lösen  in  Salzsäure  und  Behandlung  der  Lösung  mit 
wenig  salpetrigs.  Kalium  in  Salicylsäure  übergeführt  werJflo. 
Auch  bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam  geht  die  Di- 
bronmitrobenzoösäure  in  Metaamidobenzoösäure  über  (1). 

"'*2Sr'*  ^'  ^'  Fried  bürg  (2)  hat  in  üebereinstimmnng  mit 
den  Versuchen  von  Hübner  und  Petermann  (3)  nach- 
gewiesen, dafs  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzoes&ore 
nur  eine  bei  155<^  schmelzende  (4)  M(mobrombenzo9»äure  ent- 
steht, während  v.  Richter  (5)  angab  auf  diese  Weise  swei 
isomere   Monobrombenzoesäuren    erhalten    zu   haben  (6). 


(1)  Zeltachr.  Ghem.  1871,  66;  Chenu  Soe.  JT.  [S]  B,  WS,- 
(2)  Ann.  Ghem.  Fhann.  1S9,  19;  im  Ants.  ZehMhr.  Ghem.  1871,  65. 
—  (8)  Jahreeher.  f.  1868»  558.  —  (4)  Bemotaftore  enthaltende  Oitiio- 
monobromhenMSsSnre  eohmikt  yiel  niedriger.  Friedbarg  hat  fllrTe^ 
sdhiedene  Gemenge  beider  Slnren  den  Sdimelspnnkt  ermitteü  Em  ^ 
menge  ron  10  Th.  Monobrombenaotetnre  mit  2  Th.  BemoMnro  fdioob 
bei  116S  ein  Oemenge  Ton  1  Th.  MonobrombemoMUne  mit  SUl  Beo- 
loSetare  bei  96<»  n.  b.  w.  —  (5)  Jahresber.  f.  1869,  657.  —  (6)  Fried-. 
barg  fahrt  an,  dafo  Er  beim  Sohmelaen  dieser  Orthomonobrombemo^ 
etnre  mit  Kali  Salicylsäare  and  eine  bei  eiroa  266®  aohmebenda  Slue 
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Friedbarg  hat  femer  durch  Wiederholung  der  Versuche 
TOD  Hflbner,  Ohlj  und  Philipp  (1)  die  Richtigkeit 
Ihrer  Angabe  constatirt,  dafs  bei  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  diese  MonobrombenzoM&ure  zwei  isomere  Brom- 
nürobeneo^säurm  gebildet  werden.  —  Wird  Benzamid  (2) 
mit  der  nöthigen  Menge  Ton  Brom  und  Wasser  einen  Arbeits- 
tag hindurch  auf  120o  erhitst,  so  erhält  man  neben  Brom- 
tniQumium  bei  l&b^  schmelzende  Monobrombenzo&äure  (3)  : 

€A.€0(NHt)  +  Br,  +  H,^  »  GABr.GOOH  +  KB^Bt. 

Ans  der  Bildung  der  Orthomonobrombenzoö'säure  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  benzo^s.  Silber  (4);  auf  Benzoe- 
säure und  auf  Benzamid  folgt ,  dafs  die  Atomgruppen 
COOAg,  GOeH  und  GeNHs  das  Brom  bei  seinem 
Eintritt  in  den  Benzolkem  in  derselben  Weise  be- 
eioflossen.  —  Wird  Benzonitril  mit  äquivalenten  Mengen 
TOD  Brom  in  zugeschmolzenen  Bohren  behandelt  und  nach 
beendigter  Einwirkung  der  Köhreninhalt  mit  Aetzkali  und 
Wasser  gekocht,  so  scheidet  sich  ein  röthlichbrauner  dick- 


•rfafthen  habe,  n^®  PanozybesaoteSure  Min  konnte*.  L.  B«rtfa  be- 
mtrkt  hiena  (in  der  8.  619  Angeführten  Abhandlang),  dadi  man  zwar 
101  reiner  bei  168  hie  lb4^  schmelxender  BrombenxoMhire  durch  Be- 
handhing  mit  Kali  tteta  eine  gewiiee  kleine  Menge  Safieylsttore  (einige 
MÜlignmme  asoM  10  g  BrombenaoMlare)  erhalte,  aber  als  Hanp^iodnct 
entstehe  bei  200*  Bchmelxende  OzybenaoMMire ,  wie  dieis  anch  schon 
T.  Richter  (Jahresber.  f.  1869,  668)  gefnnden  habe.  Ans  10  g  Brom- 
bensotainre  erhielt  Barth  6  g  Oxybenao^MUire.  —  (1)  Jahresber.  f. 
1M6,  848.  —  (3)  Das  Bemumnd  wurde  dnroh  Behandlmig  Ton  Benaoyl- 
düond  (ans  BenioSaliire  and  PCI«)  mit  oonoentrirtem  alkoholischem 
Ammoniak  daigestellt  nnd  durch  Umkrystallisiren  in  Cftrblosen  gU&naen- 
den  KrTStallen  rein  erhalten,  die  bei  126®  schmolzen,  wfthrend  Lieb  ig 
ond  Wähler  (Ann.  Chem.  Pharm.  S,  268)  den  Schmelzpnnkt  desselben 
n  115*  angaben.  —  (3)  Beinecke  (Jahresber.  f.  1866,  841)  gab  an, 
dsis  beim  Kochen  von  Benzamid  mit  Brom  and  Wasser  neben  Mono- 
brombensoSslore  und  Bromammoniam  noch  eine  bei  200*  schmelzende, 
Yormathlich  isomere  Siore  entstehe.  Friedbarg  rermathet,  daft 
Reine cke  durch  Anwendung  ron  übersditlssigem  Brom  noch  brom- 
nicheie  Staren  erhalten  habe.  —  (4)  Dieser  Bericht  8.  601. 
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flüssiger   Körper    ab,   aus    dessen    alkoholischer   Lösung 
Wasser  eine  mikrokrjstallinische  Verbindung  ausftUt,  die 
schwer  zu  reinigen  ist.     Durch  Kalilauge  wird  sie  selbst 
bei  120^  kaum  angeg^ffen,  eben   so  wenig  durch  Oxjds- 
tionsmittel.    Aus  der  Kalilauge  konnte  eine  kleine  Menge 
einer  bei  230  bis  236^  schmelzenden  Säure  abgeschieden 
werden.     Es  scheint  demnach,  als  verhalte  sich  das  CN 
im  Benzol  gegen  Brom  wie  das  CHg  und  bedinge  die  Bil- 
dung  von    Par{ibrombenz(Hi8äure,     Friedburg   versuchte 
ferner  nach  der  Methode  von  Griefs  aus  Anthranilsanre 
Metabrombenzoesäure  darzustellen.   Es  gelang  jedoch  nieht, 
durch  Zusammenbringen  von  schwefeis.  Änthranilsäure  mit 
salpetrigs.  Kalium  in  der  Elälte  die  Diazoverbindung  der 
Änthranilsäure  zu  erhalten.    Daher  wurde  eine  kalt  gehsl- 
tene  wässerige  Lösung  von  Bromwasserstoff  von  bekanntem 
Gebalt  zu  der  kalten  Lösung  der  Änthranilsäure   und  sal- 
petrigen Säure  gesetzt     Die  Bromwasserstoffsäure  schien 
eine  lebhafte  Stickstoffentwickelung  zu  veranlassen ;  in  der 
entstandenen  Lösung  konnte   aber   nur   Salicylsäore  md 
Nitrosalicylsäure  aufgefunden  werden.    Vgl.  S.  607. 
Orthobrom.         ßoi  Einwirkuug  von  Phosphorsuperchlorid  auf  OrÜio- 
pcb.  brombenzoösäure  bildet  sich  nach  Versuchen  von  Fr.  C.  0. 
Müller    (1)    Monobromhenzoylchlorid   C6H4Br.G9Cl   sIb 
schwere,  wasserhelle,  stark  lichtbrechende,  constant  bei  290^ 
(uncorr.)  siedende  Flüssigkeit,  deren  Geruch  an  gediinpfie 
Rüben    erinnert.     Es   zersetzt   sich   ziemlich   schnell  mit 
Wasser  und  an  der  Luft.    Als  es  mit  Phosphorsupercblorid 
sechs  Tage  lang  auf  200^  erhitzt  wurde,  trat  freies  Brom 
auf  und  Alles  ging  bei  nachheriger  Destillation   bis  299* 
über,  wonach  sich  die  erwartete  Verbindung  CeEU^r.CGls 
nicht  gebildet  hatte. 


(1)  ZeitBohr.  Cfaem.  1871,  801 ;    im  Au».  Chem.  Gentr.  1871,  637; 
Bull.  80C.  diim.  [2]  !•,  832;  Chem.  Soo.  J.  [2]  •,  1066. 
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Nach  E.  Ador  und  V.  Meyer  (1)  krystallinrt  der  S:;::;;::;'^': 
durch  £inwirkang  von  Jodmethjl  auf  brombenzoSs.  Silber     *^^^' 
entstehende  BrambemoMiitremethyläther  aus  Alkohol  in  har- 
ten durchsichtigen  Tafeln,  die  bei  31  bis  32<^  schmelzen. 

V.  y.  Bichter  (2)  hat  die  MeuArombenzol^äurej  welche  M«ubr«Hi. 
Er  (3)  ans  dem  Bromnitrobenzol  vom  Schmelzpunkt  56<^ 
vermittekt  Cyankaiium  erhielt,  auch  aus  Anthranilsäure  dar- 
gestellt. Das  Salpeters.  Salz  der  letzteren  wurde  mit  Wasser 
übei^ssen^  mit  salpetriger  Säure  bis  zur  Lösung  behan- 
dek  und  mit  Bromwasser  das  sich  in  rothen  harten  ziemlich 
löslichen  Krystallen  ausscheidende  Diazoperbromid  gefiillt. 
Dieses  wurde  mit  Alkohol  (88  und  96  Proc.)  übergössen 
and  bei  gelinder  Wärme  zersetzt^  verdunstet,  der  Rück- 
Btsnd  mit  alkoholischem  Kali  zur  Zersetzung  des  Brom- 
beosoesäureäthers  gekocht,  darauf  mit  Säure  gefällt  und 
die  Lösung  in  kohlens.  Ammoniak  zur  Entfärbung  mehr- 
mals mit  Salzsäure  gefällt,  in  kohlens.  Ammoniak  gelöst 
and  mit  Thierkohle  gekocht.  Die  Säure  schmolz  bei  137<^, 
sublimirte  in  flachen  bei  138^  schmelzenden  Nadeln  (4). 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  Salicylsäure,  welche 
auch  durch  Zersetzen  des  Diazoperbromids  mit  Wasser 
erhalten  wurde.  Das  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  nach 
dem  Trocknen  bei  130<)  wasserfreie  Baryumsalz  scheidet 
sich  heim  Verdunsten  der  Lösung  in  Warzen  ab.  Das 
Calciumsalz  (C7H4Bre4)s6a  -f  2R^Q  ist  weniger  löslich 
and  bildet  krystallinische  Krusten.  —  Beim  Kochen  des 
Perbromids  der  Diazobenzoesäure  aus  Anthranilsäure  mit 
Alkohl  (96  Proc.)  erhielt  v.  Bichter  neben  Metabromben- 
zoSsäure  (die   bei   139^  schmolz)  eine  Säure,   welche  ein 


(1)  In  der  8.  634  angefUurten  Abbaadlnng.  —  (8)  Deatsoh.  oh. 
(3«t.  Ber.  1S71,  465;  Zeiteohr.  Chem.  1871,  440.  —  (8)  Dieser  Bericht 
8.  432.  ~  (4)  T.  Richter  gab  Mher  (jAhreeber.  f.  1869,  567)  den 
BehmeJqpmikt  der  lietabrombenzoSs&nre  sa  90*  an  und  schreibt  dielii 
naer  ipBringen  Beimengung  Ton  BemoSaftore  oder  gebromten  BensoS- 
läoren 
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schwerer  löBliches  Natriumsahs  GTH^BrNaOi  +  HgO  bQdete, 
daraus  abgeschieden  über  220<>  schmolz  und  demnadi 
wahrscheinlich  Parabrombensoösfiure  war.  Er  nimmt  an^ 
dafs  unter  diesen  Bedingungen  die  Hetasiure  sidi  thöl- 
weise  su  Parasäure  umsetzte.  Die  Bildung  der  letzteres 
wurde  nicht  bei  der  Zersetzung  des  Diazoperbromids  m 
gdinder  Wärme  wahrgenommen. 

P.  Grier8(l)  hat e7bc29€i/y29tfi«re  durch  Einwirkung  Ton 
Jodwasserstoffsäure  auf  schwefeis.  Diazosaljlsfture  (ans 
Anthranilsäure)  erhalten.  Sie  krjstallisirt  in  langen  weilseB, 
leicht  sublimirbaren  Nadeln ,  welche  ziemlich  schwer  in 
heifsem  und  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich  und, 
von  Alkohol  und  Aether  aber  schon  in  der  Kälte  sdr 
leicht  aufgenommen  werden.    Sie  schmilzt  bei  152®. 

»««jMban-  V.   V.   Richter    (2)   stellte    die    MetajodbemoMun, 

welche  Er  (3)  aus  Jodnitrobenzol   (Schmelzp.  35  bis  96*) 
mittelst  Cjankalium  erhielt^  auch  aus  Anthranilsäure  iir, 
indem  Er   das  mit  wenig   Wasser  ttbergossene  salpeten. 
Salz  derselben  mit  salpetriger  Säure  behandelte,  die  Ldsoos 
mit  Jodwasserstoffsäure  fiLllte,   die  ausgeschiedene    Mssse 
in  kohiens.   Ammoniak  löste,   mit  Thierkohle  kochte  mA 
mit  Salzsäure  ^  fällte.      Das   Filtrat   enthielt   BenzoMuire. 
Die  Metajodbeuzoösäure  sublimirt  in   feinen  Nadeln^  kry- 
staliisirt  aus  Wasser  in  feinen  federartig  gruppirten  Nadeb, 
schmilzt   bei    157<^   und   liefert   beim  Schmelzen   mit  Kau 
Salicjlsäure.    Das   Baryumsalz  ist  sehr  leicht  löslich  und 
krjstallisirt  aus  Wasser  in   grofsen  Nadeln   oder  Prismen, 
(G7H4J09)tBa  +   eHsO,    die    ttber   Schwefelsäure    alles 
Wasser  abgeben.    Das   schwer   lösliche   Calciumsalz   ent- 
hält 2  Mol.  HtO,    die   es  auch  über  Schwefelsäure   nicht 
yerliert. 


•oiaMur«. 


(1)  DeutMh.  ob.  Ges.  Ber.  L871,  6S1 ;  Chem.  Centr.  1871,  4M; 
Bull.  soo.  chim.  [2]  1«,  187.  -•  (2)  Denteeh.  oh.  Ges.  Bv.  1871. 
664.  —  (8)  Dieser  Berieht  8.  488. 
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E.  Ador  (1)  hat  die  von  Hübner  und  Upmann  (2)i,^^^, 

{Qr\  PI 

mit  nascirendem  Wasserstoff  erhaltene  Tkihydroberuso'dsäure 
durch  Schmelzen  von  sulfobenzoSs.  Ejtlium  mit  ameisens. 
Natrimn  dargestellt  : 

eA{S|'°eH  +  «H  =  8H.O  +  e.H,{|5^g^ 

Gleiche  Theile  beider  Verbindungen  werden  in  einer  Por- 
zdlanscbale  so  lange  geschmolzen^  bis  die  Masse  dunkel- 
bmm  erscheint.  Aus  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze 
fällt  Salzsäure  die  unreine  Thihydrobenzo^säure  in  gefärbten 
Flocken.  Die  ammoniakalische  Lösung  derselben  wird 
mit  Thierkohle  behandelt ;  aus  der  wieder  abgeschiedenen 
8«]re  beigemengte  Benzoesäure  durch  längeres  Kochen 
mit  Wasser  verflüchtigt  und  darauf  in  das  Barjumsalz 
verwandelt.  Das  tbihjdrobenzoes.  Baryum  scheidet  sich 
beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  zuerst  in  Flocken 
aufl,  während  isophtals.  Baryum  (3)  in  Lösung  bleibt  und 
nachher  daraus  in  Nadeln  krystallieirt.  Die  Thihydroben- 
zo^äure  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  mikroskopischen  Nadeln. 
Sie  ist  in  Wasser  kaum^  in  Alkohol  schwer,  in  Aether 
ziemlich  leicht  löslich.  Schmelzpunkt  24lo  (uncorr.).  Das 
Baryumaalz  enthält  2Vi  Mol.  H^O.  Das  Etaensah,  darge- 
stellt durch  Fällung  des  Ammoniumsalzes  mit  Eisenchlorid^ 
ist  ein  gelbgrüner  krystallinischer  Niederschlag.  Das 
Silbersalz  ist  ein  amorpher  weifser;  in  Wasser  unlöslicher 
Niederschlag. 

Wie  schon  S.  438  erwähnt  erhielt  Th.  Zincke  durch  »•»wy>b«ii. 

BoliAtur». 

Oxydation  von  Benzyltoluol  die  Benzoylbenzoesäure  €i4fiio08 
=  GsHs-GG-GeBU-GOjH.  Zur  Darstellung  derselben  kocht 
man  Benzyltoluol  in  Mengen  von  10  g  mit  einem  Gemisch 


(1)  Deotooh.  ob.  Ges.  Ber.  1871,  622  (Gorresp.) ;  im  Ans«.  Zeitsdir. 
Chem.  1871 ,  602 ;  BoH.  aoc.  diim.  [2]  IS ,  828.  —  (2)  Jalumiber.  f. 
1870,  691.  ^  (8)  Jahresber.  f.  1870,  688. 
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^^«»«.■'▼011  60  g  Kaliumdichromat,  90  g  Schwefelsäure  und  270  g 
Wasser  2  bis  3  Tage  lang   am  Rückflufsktthler,   digerirt 
die  entstehende    schmutzig   grüne  oder  graue  Verbindung 
der  Säure  mit  Chromoxjd,  welche  nicht  durch  Natrium- 
carbonat  zersetzt  wird^  mit  verdünnter  Kali-  oder  Natron- 
lauge und  fallt  nach  dem  Filtriren  mit  Salzsäure  die  Ben- 
zoylbenzoäsäure  aus.     Nach   dem  Auswaschen  mit  kaltem 
Wasser  ist  sie  nahezu   rein  und   wird  durch  mehrmaliges 
Umkrystallisiren    ans   einem    Qemisch    von    Alkohol  und 
Wasser^   oder  durch   Zersetzen  des  Barytsalzes  mit  einer 
stärkeren  Säure  völlig  rein  erhalten.    Aufser  dieser  Säare 
entsteht  bei  der  Oxydation  des  Benzyltoluols  noch  Kohlen- 
säure ^    Benzoesäure;    Essigsäure    und     Methjlbenzophe- 
non  (1),   das   sich    bei   der   Digestion    der    Chromyerbin- 
düng    mit    Natronlauge     als     aufschwimmendes    Oel  ab- 
scheidet (s.  S.  536).     Die  BenzojlbenzoSsäure   bildet,  m 
der  Kälte  aus    den  Lösungen  ihrer   Salze  abgescfaiedei^ 
nach    dem  Trocknen   ein   lockeres   weifses  Pulver;  beim 
Fällen    aus    heifser    Lösung    erhält    man    seideglänzeole 
Nadeln.    In   kaltem  Wasser  ist  sie  sehr   schwer   lösfidi, 
etwas   leichter  in   heifsem  und   krystallisirt  beim  Erkahen 
einer  solchen  Lösung  in  glänzenden  Blättchen  aus.  Leicht 
löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzol, 
Toluol;  Cloroform  und  verdünnter  Essigsäure.   Aus  heilsem 
verdünntem  Alkohol;   Cloroform   oder  Toluol  scheidet  sie 
sich  beim  Erkalten   in  dünnen   atlasglänzenden  Blättchen 
ab ;   aus  heifser  verdünnter  Essigsäure  krystallisirt  sie  in 
langen  Nadeln.   In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich 
ohne  Färbung  auf.    Sie  schmilzt  bei  194^  (uncorr.),  erstarrt 
beim  Erkalten  krystallinisch   und   sublimirt  bei    stSrkaner 
Hitze  in  breiten  glänzenden,  oft  verästelten  Blättchen,  welche 


(1)  Aus  dem  Auftreten  dieses  Körpen  und  «as  der  NiehtbQdnqg 
▼on  BengylbengoSfltare  (•.  o.)  geht  herror,  dafii  bei  der  OzjdttiQii  des 
Bensyltoloolfl  durch  Chromrihve  suniohst  die  Omppe  6H«  in  GO  «od 
dann  die  Methylgruppe  in  Ctfboxyi  ferwandeit  wiid. 
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der  soUimirteii  Benzoesäure  gleichen.    Die  Salse  der  Ben- 
sojlbensoesfttire  krystaUisiren  fast  alle  gut.    Das  Baryvm- 
Bok  Ba(C,4H90s)f  -|-  2Hs9  ist  in  kaltem  Wasser  schwer 
IdsKch;  leichter  in  heifsem  und  krystallisirt  aus  der  heifsen 
LdsQDg  in  bäum-   oder  büschelförmig  gruppirten  Nadeln 
oder  Bl&ttchen ,  die  ihre  2  Moleküle  H^e  bei  150  bis  160» 
rerlieren.    Absoluter  Alkohol  löst  es  nicht;  verdünnter  in 
geringer  Menge.     Beim  Einkochen  der  Lösung  scheiden 
sich  gi&nxende    Blättchen    eines   wasserfreien  Salses    aus. 
Das  CalcüimMlz  CaCGiAHsOs)«  +  2HfQ   gleicht  dem  Ba- 
ryomsalz.  Das  durch  Fällung  des  Calciumsalzes  mit  Silber- 
nitrat  dargestellte  Säbersalz  Ag .  614H9O8  ist  ein  weifses 
amorphes  Pulver,  das  sich  sehr  wenig  in  siedendem  Wasser 
löit  nd  sich  daraus  in  kleinen  Nadeln  abscheidet.    Gegen 
Liebt  und  Wärme  ist  es  wenig  empfindlich.   Die  BenzojI- 
kosodsäure   nimmt  unter  geeigneten    Bedingungen    zwei 
Atome  Wasserstoff  auf  und  geht  in  Benzhydrylbenzo^Bäure  ^^^  ^^  ^ 
GiAtOs  an  G6H5-CH(OH>G6H4.Ge,H  über.    Am  Leich- »>--*"'^- 
testen  gelingt  diese  Umwandlung  durch  andauerndes  Be- 
lumdeln  einer  wässerig-alkoholischen  Lösung  mit  Zink  und 
Sshsftnre;  andere  Beductionsmittel ;  wie  Natriumamalgam, 
Zinn  and  Salzsäure  erwiesen  sich  unwirksam.  Die  ausgeschie- 
dene Säure  ist  nach  ein-  oder  zweimaligem  Umkrystallisiren 
ins  heifsem  Wasser  vollkommen  rein.    Aus  den  Lösungen 
üirer  Sahce   durch  stärkere  Säuren  frei  gemacht  scheidet 
sie  sich  An&ngs  milchig  auS;  bald  aber  bilden  sich  kleme 
verwachsene  Nadeln.    In  Wasser^  besonders  in  hmfsem,  ist 
ne  viel  löslicher   als   die  Benzoylbenzoesäure  und  krystal- 
iiftirt  beim  Erkalten  der  heifsen  Lösung  in  baumartig  ver- 
zweigten Nadeln ;  die  unter  dem   Mikroskop  als  gezackte 
Blattchen  erscheinen.    In  absolutem  Alkohol  und  in  Aether 
ist  sie  leicht,  in  Chloroform  und  in  Toluol  dagegen  schwer 
lösUch.     Sie  schmilzt  bei  164  bis   165^  (uncorr.);    erstarrt 
wieder  krystaliinisch,  sublimirt  aber  nicht,  sondern  zersetzt 
sich  unter   Abgabe  eines   ölförmigen   Körpers,  indem  ein 
rothes  sprödes   Harz   zurükbleibt;   bei  200^  ist  sie  noch 
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farblos.    Beim  UebergielgeQ  mit  conc.  Schwefelsfiore  ftrbt 
sie  sich  sofort  orangeroth  oder  gelbroth  und  löst  sich  mit 
dieser  Farbe  auf.    Die  Lösung  triibt  sich   nach  einigen 
Stunden  und  wird  mifsfarbig.    Beim  Erhitzen  mit  Ealiam- 
dichromat   und   verdllnnter   Schwefelsäure   geht   sie   ohne 
Bildung  von  Nebenproducten  in  BenzojIbensoMiure  üben 
Das  Baryum9(dz  Ba(Gi4HiiOs)8  krystallisirt  beim  langsamen 
Verdampfen    der   w&sserigen   Lösung   in   langen  ^   harten, 
sternartig  gruppirten  Nadeln   und  ist  in  Wasser  ziemlich 
leicht   löslich.     Das    üalciumsalz    Ca(6uHn08)s  +  öHte 
krystallisirt  beim  Erkalten  einer  heifsen  concentrirten  Lö- 
sung in  wawellitartigen  weifsen  Nadeln,  verliert  bei  160^ 
alles    Krystallwasser     und    verwittert    schon    etwas   über 
.Schwefelsäure.   Das  Sähersah  AgCüHnOs  ist  ein  weilser, 
in  sehr  vielem  heifsem  Wasser  löslicher  Niederschlag,  der 
am  Licht  und  beim  Erhitzen  auf  100<^  sich  röthlich  fiucbt— 
Beim  mehrstündigen  Erhitzen  der  BenzhjdrylbenzoSsiDrv 
mit  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.  127^)   auf  160^   geht  ü 
B«ii>yibea*  ohuc   Bilduug  von    Nebenproducten    in  BenzylbenzoetoMn 
CiiHitGs  ==:  GeHft-GHi-GeHi-COtH    über.     Man    verdOnnt 
mit  Wasser,   filtrirt,  löst  die  Säure  in  Natriumcarbonatlö- 
sung   und   fällt  mit  Salzsäure.    Die  in  der  Kälte  gefiülte 
Säure  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  weilses  lockeres  Pulver. 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  heifsem  lösHch, 
aus  dem  sie  in  mikroskopischen  Nadeln  krystallisirt    Leicht 
löslich  ist  sie  in  Alkohol,  Aether  und   Chloroform.    Zum 
Umkrystallisiren  eignet  sich  am  besten  verdünnter  Alkohol, 
aus  welchem  sie  in  nachenförmigen  Blättchen  oder  Nadeh 
von  schönem  Atlasglanz  krystallisirt.    Sie  schmilzt  bei  154 
bis  155^  (uncorr.)  und  sublimirt  in  höherer  Temperatur  b 
breiten  glänzenden  Nadeln.    In  HaSGi  ist  sie  ohne  Färbung 
löslich.    Beim  Kochen  mit  Elaliumdichromat  und  verdünnter 
Schwefelsämre  geht  sie  in  Benzoylbenzoesäure  über.  Sie  ent- 
steht auch  bei  der  Oxydation  des  Benzyltoluols  mit  verdünnter 
Salpetersäure  neben  Benzoylbenzoösäure  und  anderen  lieben- 
producteu,  so  dafs  sich  dieser  Weg  zur  Darstellung  weniger 


soteNnrc. 
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eignet  Die  Salze  der  Benzylbenzo^säore  krystallisiren 
nicht,  sondern  Bcheiden  sich  in  Eömem  oder  Krusten  aus. 
Nur  einmal  wurde  gelegentlich  der  Darstellung  der  Säure 
mittelst  Salpetersäure  ein  in  Blättchen  krjstallisirendes 
Baryumsalz  Ba(Gi4Hii08)-f~2HsO  erhalten.  Sonst  schei- 
det sich  dieses  wasserfrei  in  Körnern  ab.  In  heifsem  Wasser 
ist  es  ziemlich  löslich  ^  schwieriger  in  kaltem  Wasser  und 
JQ  Terdflnntem  Alkohol  Das  Ccdctumsalz  Ga(€i4HiiOt) 
gleicht  dem  Baryumsalz  und  ist  leichter  in  Wasser  löslich 
als  dieses.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  liefert  es  Benzjl- 
benzol.  Das  Silbersalz  Ag(€i4Ha0s)  ist  ein  weifser, 
sich  leicht  röthlich  färbender  Niederschlags  der  in  Wasser^ 
auch  in  heilsem,  fast  unlöslich  ist. 

Bezüglich  der  mit  der  Benzhjdrjlbenzo^säure  isomeren  ■•"■•'■«""• 
Beitzäsäure  GiJ3.uQs  bestätigt  Z  i  n  c  k  e   im  Wesentlichen 
die  Angaben  von  Jena  (1).    Sie  schmilzt  bei  150^ ^  färbt 
sich  jedoch  noch  nicht  bei  110^  röthlich,  wie  Jena  angiebt; 
sondern  schmilzt  zu  einem  farblosen  Oel;  das  nicht  wieder 
krystallinisch  erstarrt  und  erst  bei  170  bis  180^  eine  tiefrothe 
Farbe  annimmt.     In  concentrirter  Schwefelsäure  löst   sie 
sich  mit  purpurrother  Farbe,  welche  sich  lange  Zeit  unver- 
ändert hält.     Es  gelang  nicht  aus  der  Benzilsäure  oder  der 
Diphenylessigsäure  eine  Säure  von  der  Formel  Gi^HioOs  dar- 
zustellen.  Zincke  hält  es  für  möglich,  dafs  die  Benzilsäure 
eine  zweite  Modification  der   Benzhjdrylbenzoesäure   sei, 
nnd  dafs   die   Verschiedenheit   beider   durch   die   relative 
Stellung  der  Carboxylgruppe,  welche  1  Atom  H  in  Einem 
der  Phenjle  ersetzt,  bedingt  werde. 

Nach  H.  Schiff  (2)  liefert  die  Salicylsäure  bei  Ein- ^l'^J^^JX 
Wirkung  von  Phosphoroxychlorid  condensirte  Verbindungen. 
Der  m  heifsem   Wasser    unlösliche   Theil    des  Productes 
enthält  zwei  Verbindungen  : 


(1)  Jalmeber.    f.   1870,   708.  —    (2)   Denttoh.  cb.  Ges.  Ber.  1871, 
969> 
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Ersteres  kryatallisirt  aus  kochendem  Weingeist;  letzteres 
ist  ein  festes  brüchiges  Harz.  Auch  NüroaalicyUäur^  ist 
der  Beaction  des  Pphosphorchlorides  zugänglich.  SaUcyl' 
aldehyd  giebt  ein  purpurrothes ,  nicht  kiystaHisirendes 
Condensationproduct;  welches  sich  in  Alkalien  mit  pracht- 
voll violetter  Farbe  löst. 

B«ue7ia«r«  L.  H.  Friedburg  (1)  bestätigt  die  Angabe  Ton 
Henry  (2)^  dafs  bei  Einwirkung  von  Phosphorsuperbromid 
auf  Salicylsäure  nicht  Bromsatylsäure^  sondern  Bromaalicgl 
säure  entsteht.  Auch  wenn  der  Methjläther  der  Salicjl- 
säure  mit  PBrs  auf  150^  erhitzt  wird,  entsteht  keine  Brom- 
salylsäure. 

mtranteiinf         ^,  Engclhardt  und  P.  Latschinoff  (3)  haben 

f«fell    Sulp«-  O  \     / 

durch  Uebergiefsen  von  Nitranissäure  (207  g)  mit  einem  Ge- 
menge von  Salpetersäure  (1000  g  v.  40^  B)  und  Schwefelsäm 
(1000  g)  und  einstündiges  Kochen  der  unter  starker  Ewir- 
mung  entstehenden  Lösung  Di-  und  Trinitroaniaol,  Chrysa- 
nüsäure,  Dtnürophtcdsäure,  Pikrinsäure  und  eine  vierte  Säore 
X  erhalten  (4).  Beim  Kochen  des  Gemisches  schied  sich  eine 
Oelschicht  ab  und  beim  Erkalten  erstarrte  das  Ganze.  Nach 
dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  enthielt  der  Bückstand 
die  vier  erstgenannten  Körper,  die  wässerige  Lösung  (neben 
wenig  Chrysanissäure  und  Dinitrophtalsäure)  die  beiden 
letzteren.  Aus  diesem  Rückstand  wurden  die  Säuren  mit 
Soda  ausgezogen  und  durch  ihre  Ammoniaksalze  getrennt 
Aus  der  Mutterlauge  des  schwer  löslichen  chrysaniss.  Am- 
moniaks fällt  man   die  Dinitrophtalsäure  mit  Chorbarjum; 


(1)  In  der  8.  604  angeführten  Abliandlang.  —  (2)  Jahiesber  t 
1869,  668.  —  (8)  Zeitschr.  Ghem.  1871,  262;  iin  Anis.  Chem.  Centr. 
1871,  547;  Bull.  soe.  chim.  [2]  IB,  828.  —  (4)  Vgl  Jahneber.  f. 
1849,  406. 


Itnebwefel 
■Kar« 


▲lomatifofae  filnran.  g}5 

entzieht  dem  Niederschlag  durch  Auskochen  mit  Wasser 
das  chrysaniss.  Baryum,  zersetst  das  unlösliche  Barynmsalz 
der  Dinitrophtalsäure  mit  Wasser  und  krystallisirt  die 
Säore  aus  Wasser  um.  Die  in  der  wässerigen  Lösung  ent- 
haltene Pikrinsäure  und  Säure  x  wurden  mit  Ammoniak 
gesättigt^  die  durch  Verdampfen  erhaltenen  Salae  mit  Sal- 
petersäure zerlegt^  die  freien  Säuren  an  Baryt  gebunden 
and  die  grofsen  Krystalle  des  pikrins.  Baryums  aus  dem 
Brei  des  Baryumsakes  des  Säure  x  ausgelesen.  Diese 
Saure  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  Chrjsanissäure 
und  Dinitrophtalsäure.  Ihr  Ammoniaksalz  ist  so  leicht 
löslich  wie  pikrins.  Ammoniak  und  krystallisirt  in  Blättchen. 
Ott  Barjumsalz  ist  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  zarten, 
gdben,  mikroskopischen  Härchen ;  so  dals  selbst  ziemlich 
Terdfinnte  Lösungen  völlig  zum  Brei  erstarren. 

L.  Barth  und  K.  Senhofer  (1)  haben  durch ""«?**■■**• 
Schmelzen  der  von  Ihnen  (2)  beschriebenen  Disulfoben- 
BoesSure  G«H8(GOeH)(SetOH)s  mit  Kali  eine  neue  Dioxy- 
hemMiure  C8Hs(9H)2(GeeH)  erhalten.  Die  Schmelze 
firbt  sich  zuerst  röthlich,  dann  grünlich,  dann  wieder  röth- 
lieh,  worauf  eine  Wasserstoffentwickelung  eintritt  und  der 
Prozels  unterbrochen  wird.  Durch  Ausschütteln  der  mit 
Schwefelsäure  angesäuerten  Schmelze  mit  Aether  erhält 
mau  die  Dioxybenzoösäure  in  fast  genau  der  Theorie  ent- 
sprechender Menge.  Nach  dem  Umkrystallisiren  bildet  sie 
zolllange  mAssive  Prismen  oder  lange  dünne  concentrisch 
gmppirte  Nadeln^  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich^  in  heifsem 
sehr  leicht  löslich  sind,  sich  auch  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  lösen.  Sie  schmilzt  erst  oberhalb  220^,  doch 
ist  ihr  Schmelzpunkt  nicht  genau  zu  bestimmen ,  da  bei 
dieser  Temperatur  ein  Theil  sublimirt,  ein  Theil  sich  zer- 


(1)  Ami.  Chem.  Phsrm.  1S9,  217;    Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abtb.) 
,  157;  im  Anis.  Deutsch,  eh.  Qes.  Ber.  1871,  631;  Zeitschr.  Chem. 

1871,  426;    Chem.  Centr.  1871,    680;    Bull.  soc.   chim.  [2]  !•,  884; 

Chem.  Boe.  J.  [2]  •,  828.  —  (2)  Dieser  Bericht  :  „Salfos&aren*<. 
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""■i^""*"' setzt  Sie  kiyatalUsirt  mit  IVj  Mol.  H,e,  verwittert  an 
trockener  Luft  und  ist  bei  100^  getrocknet  wasserfrei.  In 
Schwefelsäure  löst  sie  sich  beim  Erwärmen  mit  rother 
Farbe  auf  und  beim  Verdünnen  dieser  Lösung  mit  Wasser 
fallen  schön  grünC;  undeutlich  krjstallinische  Flocken  aus. 
Das  Natriumsalz  67H5O4  .  Na  -f-  HsO  krytallisirt  in  bttschd- 
förmig  vereinigten  Nadeln,  die  ihr  Elrjstallwasser  bei  150^ 
verlieren.  Das  Ämmamumsalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  und  krjstallisirt  in  farblosen  Nadeln.  Das  Barytm- 
salz  (67H564)sBa-f4Hy0  stellt  warzige  Aggregate  dar, 
die  unter  dem  Mikroskop  die  Form  von  (wahrscheinlich) 
quadratischen  Pyramiden  zeigen.  Das  Krystallwasser  ent- 
weicht bei  110^  nicht  vollständig.  Das  Cadmiumsak 
(GrHseOsGd  -f-  4Vi  HgO  bildet  nach  dem  Umkrystallimren 
l-*2^''  lange  Nadeln,  bei  105^  getrocknet  ist  es  waaserfreL 
Das  Kupfersalz  (GiJib&i^Gti  -\-  ßVaHgO  scheidet  sich  beim 
Vermischen  der  Lösung  des  Ammoniumsalzes  mit  Kupftr 
Vitriol  in  kleinen,  unter  sich  verwachsenen  Nädelchen  ms, 
die  in  Wasser  ziemlich  löslich  sind  und  ihr  Kryatallwassei 
bei  105®  verlieren.  Das  Süb&rsalz  GtHsO«  .  Ag  -f-  Hs9  ist 
ein  weifser  krystallinischer,  aus  mikroskopischen  Täfelcben 
bestehender  Niederschlag.  Eisenchlorid  giebt  mit  der  Säure 
keine  Färbung,  Bleizucker  keine  Fällung.  Basische  Salxe 
konnten  nicht  erhalten  werden.  Der  Aeihyläther  C7H594. 
G1H5  entsteht  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoho- 
lische Lösung  der  Säure.  Wird  der  beim  Verdampfen  des 
Alkohols  hinterbleibende  Syrup  aus  Wasser  umkrjstallisirt, 
so  erhält  man  lange  glasglänzende  verwachsene  Prismen, 
die  schon  unter  100®  schmelzen.  —  Durch  Zerreiben  von 
Dioxybenzoesaure  mit  überschüssigem  Brom  und  Umkiystal- 
lisiren  des  nach  dem  Verjagen  des  freien  Broms  blä- 
henden Rückstandes  aus  Wasser  erhält  man  grofse  tafel- 
förmige Kry stalle  von  Tribramdioxybenzoesäwre  GrEUBr^O«. 
Sie  ksystallisirt  ohne  Wasser  und  schmilzt  bei  183^  Da- 
neben entsteht  in  geringer  Menge  eine  weniger  gebromte 
Säure.  —  Wird   die    Dioxybenzoösäure  flir  sich  destillirt, 
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80  geht  zuerst  etwas  Wasser  über,  dann  folgt  in  geringer  ™*^|J^"'' 
Menge  ein  krjstallinisches  geibgef&rbtes  Destillat,  während 
der  grSbte  Theil  der  Säure  verkohlt,  indem  sich  ein  scharf 
kratzender  Geruch  entwickelt  Kohlensäure  tritt  dabei  nicht 
auf.  Wird  das  Destillat  mit  Wasser  ausgekocht,  der  gelbe 
Rückstand  in  Alkohol  aufgenommen  und  dieser  verjagt, 
80  erhält  man  eine  gelbe  Masse,  die  aus  mikroskopischen 
gekreuzten  Prismen  besteht.  Die  Substanz  enthält  kein 
Kiyatallwasser,  schmilzt  noch  nicht  bei  320^,  sondern  wird 
nur  dmikl^.  Sie  löst  sich  in  Schwefelsäure  und  Alkalien 
mit  rother  Farbe  und  wird  aus  ersterer  Lösung  durch 
Wasser  in  grünlichgelben  Flocken  gefiült.  Von  Wasser 
wird  sie  nur  spurenweise  aufgenommen,  auch  von  Alkohol 
nnr  idir  schwierig  gelöst  Die  Analyse  führte  zu  keinem 
bestnimten  Sesultate.  Bei  der  Destillation  der  Dioxy- 
bouEoesänre  mit  Kalk  bildet  sich  dieser  Körper  nur  spuren- 
weise,  der  Betorteninhalt  verkohlt  gänzlich.  Auch  beim 
Eriiitzen  der  Dioxjbenzoösäure  mit  Salzsäure  auf  200  bis  300^ 
spaltet  sich  keine  Kohlensäure  ab ;  es  entsteht  dabei  jener 
gelbe  Körper.  Sehr  wahrscheinlich  ist  die  beim  Erhitzen  von 
Dioxybenzocnäure  mit  Schwefelsäure  und  uachherigem  Ver- 
dünnen der  Lösung  mit  Wasser  entstehende  Verbindung 
identisch  damit.  —  Beim  Schmelzen  der  Disulfobenzoesäure 
mit  ameisens.  Kaliimi  wird  Isophtalsäure  erhalten.  Die 
Carboi^lgruppe  nimmt  also  zu  einem  Schwefelsäurerest  die 
Stellung  1,3  ein.  —  Die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung 
der  Diozybenzoösäure  enthalten  noch  einen  durch  Blei- 
zQcker  fliUbaren  Körper  mit  rother  Eisenreaotion,  eine  in 
concentrisdi  gruppirten  Nädelcben  krjstallisirende  Ver- 
bindung, die,  wie  es  scheint,  keine  Eisenreaclion  giebt,  und 
manchmal  geringe  Mengen  von  Ozjbenzoösäure.  Proto- 
catechusäure  konnte  darin  nicht  aufgefunden  werden. 

M.  Ascher  (1)  hat  eine  neue  Dioxybenzoesäure,  die^^o^ia^!" 


(1)  Ann.  Cham.  Pharm.    1.0].,   6;    Deataoh.   oh.   Qos.  Bor.  1871, 
649;  im  Ann.  Chem.  Centr.  1871,  628;    BolL  soo.  ohim.  [2J  !•,  336. 
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JlJtJSi^  Sr  Als  2,4Diaaybmao»säure  besEeichnet,  dargesteDt  durch 

Ueberfbhmng  der  von  BeÜBtein  and  Euhlberg  (1) 

IGH, 
beschriebenen  Sulfosäure  des  1. 4Nitrotolaol8  GiHslSOiH  in 

/NO, 

die  AmidoBäure,  Kochen   der  daraus  erhaltenen  Diasover- 

bindung   mit  Wasser    and    Schmehsen    der    entstandenen 

ICH, 
Kresolsnlfosäare  GeHslSOsH  mit  Kali.     Darch  Schtttteb 

/eH 

der  angesänerten  Schmelae  mit  Aether  erhält  man  die 
anreine  Säure.  Zur  Reinigung  behandelt  man  den  Aether- 
rlickstand  mit  Wasser^  filtrirt  von  ungelösten  schmierigen 
Producten,  versetzt  mit  einigen  Tropfen  ein«*  Lösung  tob 
essigs.  Blei,  fiült  durch  Schwefelwasserstoff,  wobei  g^adi- 
zeitig  die  Verunreinigungen  mit  niederg^ssen  werdea, 
filtrirt,  kocht  zur  Verjagung  des  Schwefelwasserstofi  and 
zieht  mit  Aether  aus.  Die  ätherische  Lösung  wird  noA 
mit  kohlens.  Ammoniak  geschüttelt,  um  die  letaten  SpotD 
der  phenolartigen  Körper  zu  entfernen,  die  ammoniakatiiolA 
Lösung  dann  angesäuert,  mit  Aether  geschüttelt  und  dieser 
▼erdunstet.  Man  erhält  sie  so  in  sternförmig  gmppirten 
Nadeln  yod  der  Zusammensetaung  G7He08  4"  ^^s^*  ^ 
ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  schön  rothbraune  Färbung  und  schmilti 
im  krjstallwasserhaltigen  Zustand  bei  148<>.  Sie  löst  sich 
in  Ammoniak  mit  rother  Farbe,  die  durch  Säuren  wieder 
rersch windet.  Eine  ammoniakalische  Silberlösung  wird  durch 
die  Säure  reducirt.  Chlorkalk  bewirkt  eine  Bosaftrfaosg. 
Wird  sie  längere  Zeit  bei  120<>  getrocknet,  so  vwliert  sie 
ihr  Erjstallwasser  und  schmilzt  nun  bei  194^  Sie  sabfimirt 
leicht  in  kleinen  weifsen  Nadeln.  Das  Barywm$alM 
[GeH8(eH),G09]tBa  bildet  verwachsene,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Nadeln.  —  Dafs  in  der  Sulfosäure  des  1,  4  Nitro- 


(1)  jAhnsber.  f.  1S69,  398. 
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tolttola^  das  als  Ansguigspiinkt  stur  Darstellung  der  2, 4  Di- 
oxybeDzoesäure  diente,  die  Stellung  des  Methyls  zur  Sulfo- 
grappe  1,2  ist,  hat  Ascher  dadurch  nachgewiesen,  dafs 
Er  diese  Nitrotoluolsulfosäure  mittelst  Schwefelammonium 
in  die  Amidotoluolsulfosäure  überführte,  daraus  das  Diazo- 
derivat  (1)  darstellte  und  die  durch  Kochen  derselben  mit 
Alkohol  (unter  dem  Druck  einer  Quecksilbersäule  von  ca. 
320  mm)  erhaltene  Toluolsulfosäure  durch  Schmelzen  mit 
Kali  zunächst  in  ein  Rresol  und  dann  in  Salicylsäure 
flberfiihrte.  —  Ascher  versuchte,  die  erwähnte  Toluol* 
sulfosäure  durch  Destilliren  mit  Cyankalium  und  Zersetzen 
des  Nitrils  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  eine  Tolujlsäure 
ftbenafbhren ,  erhielt  aber  auf  diesem  Wege  nur  eine 
änberst  geringe  Menge  eines  flüssigen  Nitrils,  das  sich  mit 
Kili  schwer  zersetzte  und  eine  mit  Wasserdämpfen  flüchtige 
Saare  lieferte. 

L.  Barth  (2)  theilte  eine  Untersuchung  mit  über  die  .rmi^*!'« 
Umwandlung  der  Oxjbenzoesäure  in  Protocatechusäure  und  ^'''^''"' 
die  Constitution  der  letzteren.  Remsen  (3)  hat  gezeigt, 
dab  nach  Barth's  Verfahren  dargestellte  Ozjbenzo^- 
sinre  stets  etwas  Paraozybenzoäsäure  enthält  und  Barth 
bestätigt  dies.  Fittig(4)  zog  die  Entstehung  der  Proto- 
catechusäure aus  Oxybenzoösäure  in  Zweifel  und  nahm  an. 


(1)  Diese  DiauUoluoUulfotditnp  deren  Formel  höchst  wahmcheinlioh 

ICH, 
6^  J  ^t    üt,  Idet  noh  leicht  in  Wasser,  nicht  in  sbsolatem  AlkohoL 

fNsN 
Ammoniak  wirkt  schon  in  der  KSlte  anter  schwacher  Qasentwiökelnng 
em,  indem  sogleich  eine  rothe  Färbung  eintritt  Gegen  Alkalien  ist  sie 
aemlich  bestftndig  nnd  erst  beim  Erhitsen  entwickelt  sich  unter  rother 
FUrbnng  SückstoC  Beim  Erhitsen  verbrennt  sie  mit  schwacher  Detona- 
tion, Wasser  nnd  Staren  serlegen  sie  beim  Kochen  unter  reichlicher 
Stiokstoffentwiokelang.  ^  (2)  Ann.  Chem.  Pharm.  1S9,  280;  Wien. 
Amd.  Ber.  (2.  Abth.)  «S,  169;  im  Ansi.  Deutsch,  eh.  Oes.  Her.  1871, 
633;  Zeitschr.  Chem.  1871,  451;  Chem.  Centr.  1871,  582^  BulL  soc. 
chim.  [2]  1«,  389,  Chem.  Soc  J.  [2]  O,  829.  —  (8)  Vgl. 
Berieht  :  Sulfostaren.  —  (4)  Zeitschr.  Chem.  1871,  181. 
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«h^iL'ir'rM  *^''8tere  Säure  verdanke  iliren  Ursprung  der  beigemengten 
^'rli!^?*' ParaozjbenzoSfläure.  Barth  erhielt  nun  durch  Ueberftthren 
von  reiner  Oxybenzo^säure  in  die  Sulfosäure  und  Zeraetsen 
derselben  mit  Kali  wieder  Protocatechusäure.  Bei  der 
Darstellung  der  letzteren  [ans  SulfoparaozjbenzoMLnre 
zeigte  es  sich^  dafs  dabei  die  Ausbeute  viel  schlechter  ist, 
als  aus  SulianissäurC;  Bromanissäure  und  Jodparaoxjbenzol- 
säure.  Daneben  bildete  sich  noch  eine  schwerer  lösfiche, 
durch  Bleizucker  fällbare  Säure  ^  die  mit  Eisensalzen  eine 
rothviolette  Färbung  gab.  Beim  Destilliren  von  Proto- 
catechusäure der  verschiedensten  Abstammung  ftar  sich 
oder  mit  Bimstein  entsteht  nur  Brenzcatechin.  Barth 
erörtert  schliefslich  die  Constitution  der  Protocatechus&nre. 
Er  ist  der  Ansicht,  dafs  ihr  die  Stellung  1, 3;  4  zukommt(l}, 
was  in  einem  scheinbaren  Widerspruch  mit  der  Büdimg 
des  Brenzcatechins  (2)  steht.  Man  mufs  demnach  entweder 
für  die  Oxjbenzoesäure  die  Stellung  1,2  oder  im  Breof- 
catechin  eine  benachbarte  Lagerung  der  Hjdroxjle  ss* 
nehmen.  Danach  wäre  Hydrochinon  1,3. 
aS^Äi-  R.  K  ö  1 1  e  (3)  hat  Dimethyl-  und  Diäthylprotocatechusiare 
proto-^t^b«.  dargestellt  I)%methylprotocatechu8äureGBBis(&GB9)^{G9.QWi 
erhält  man  durch  dreistündiges  Erhitzen  von  1  Th.  Proto- 
catechusäure, 4  Th.  Jodmethjl  und  1  Th.  Kalihydrat  mit 
Methylalkohol  auf  140®,  Verdunsten  des  vom  JodkaHom 
filtirten  Productes  auf  dem  Wasserbade,  Kochen  des  öligen 
Rückstandes  mit  verdünnter  Natronlauge  und  Fällen  mit 


(1)  M.  Abo  her  findet  in  den  in  Seiner  Abhandlung  über  8,4  Di* 
oxybenaoSeAure  (8.  618)  mitgetheilten  Thatuohen  einen  Beweie  flr  die 
Richtigkeit  dieier  Anaicht  —  (2)  Barth  steUte  Venmohe  an,  nm  so 
erfahren,  ob  Bydrochmon  beim  DestilHren  fOr  aioh  oder  mit  Bimstam 
bei  yerBchieden  hoher  Temperatur  in  Brenacatechin  (Ibergeht,  konnte 
jedoch  niemalB  auch  nur  geringe  Mengen  von  letaterem  danns  exhatteiL 
—  (8)  Ann.  Chem.  Pharm.  Ift9,  240;  Wien.  Aoad.  Ber.  (8.Abtii.)0t» 
178;  im  Auaa.  Deutsch,  eh.  Qes.  Ber.  1871,  684;  Zeitiohr.  Ghem.  1871, 
424;  Chem.  Centr.  1871,  582;  Ball.  Boc  ohim.  [2]  !•»  880;  Cfacm. 
8oc.  J.  [2]  •,   829. 
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Terdflnnter  Schwefelsäure.  Der  flockige  Niederschlag  wird  „^"Stftthyi. 
in  Aether  gelöst  und  die  beim  Verdunsten  desselben  hinter- 1*^^,"^^^"' 
bleibende  Sanre  durch  ITmkrystallisiren  aus  Wasser  und 
Behandeln  mit  Thierkohle  gereinigt.  Man  erhält  so  feine 
glänzende  Nadeln,  die  kein  Erystallwasser  enthalten.  Die 
Dimethjlprotocatechusäure  giebt  mit  Eisenchlorid  nicht 
mebr  die  charakteristische  Farbenreaction  der  Protocatechu- 
slore.  Schmelzpunkt  170  bis  171<^.  Das  Baryumaale 
(f'>H9ei)tBa  -f  6H«0  krystalUsirt  in  feinen;  bis  Vi  ZoU 
langen ;  an  der  Basis  büschelfbrmig  vereinigten;  weifsen 
Nsdelu;  die  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser,  nicht 
in  Alkohol  und  Aether  lösen  und  ihr  Erystallwasser  bei 
W  yerlieren.  Das  Silbersalz  ist  wasserfrei.  Es  bildet 
Aofuigs  eine  gelatinöse  Masse ,  die  sich  bald  in  weifsen 
Flocken  zu  Boden  senkt  und  sich  nach  kurzer  Zeit  (auch 
im  Dunkeln)  bräunt  Das  Na^umaalz  CsHeO« .  Na  +  2H,e 
'^t  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich ;  krystalUsirt 
in  Warzen  und  ist  bei  110^  getrocknet  wasserfrei.  Das 
Cadmiumsals  ist  amorph.  Verreibt  man  Dimethylproto- 
ctteckusänre  mit  überschüssigem  Brom,  erwärmt  darauf  im 
Wuserbade  und  nimmt  dann  in  heifsem  Wasser  auf;  so 
löst  sich  ein  Theil  des  gebildeten  Bromproductes ;  ein 
anderer  Theil  bleibt  als  zähe  Masse  im  Wasser  zurück. 
Letzterer  löst  sich  zwar  in  Alkohol;  kann  aber  daraus  nicht 
krygtallisirt  erhalten  werden.  Der  lösliche  Theil  ist  Jfono- 
In'ifmdimeihylproiocatechusäure  G»H9Br04;  sie  krystallisirt 
ans  Wasser  in  mikroskopischen  Nadeln.  Wird  Dimethjl- 
protocatechusäure mit  Kalk  destillirt;  so  entsteht  Dimeihyl- 
hrenzcatechin  G$H4(OCH8)a  in  geringer  Menge.  Nach 
wiederholtem  Beinigen  und  Destilliren  erhält  man  es  als 
hellgelb  ge&rbtes,  zwischen  210  und  215®  siedendes  Oel 
▼on  angenehmem  vanilleartigem  Geruch.  Die  alkoholische 
LöBong  desselben  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  grüne 
Färbung.  Es  reducirt  Silberlösung  und  giebt  mit  Ammoniak 
keine  krystallinische  Verbindung.  —  Die  Dtäthylproto- 
caiechuBäure    G6H8(i)6sH5),(Ge .  OH)    wird    in    analoger 
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Weise  wie  die  vorige  Verbindung  dargestellt  Sie  b3det 
glänzende  weifse  Nadeln^  die  kein  Erystallwasser  enAalten, 
bei  149<^  schmelzen  und  mit  Eisenchlorid  keine  Fu'biuig 
geben.  Das  Baryumaaiz  (6ixHi8G4)tBa  4-  3HtO  krystal- 
lisirt  in  bttschelförmig  vereinigten  Nadeln.  Das  Säbersab 
gleicht  in  seinen  Eigenschaften  dem  der  vorigen  SSore. 
Das  Kaliumsalz  bildet  weifse,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet, 
Eisblumen  ähnliche  Krystalie,  die  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Wasser  lösen.  Die  Erystallwasserbestimmungeii  ent^ 
sprachen  annähernd  der  Formel  2(GiiHi864E)  -f  ^t^- 
Bei  Destillation  mit  Kalk  liefelrt  die  Diäthylprotocatecbn- 
säure  sehr  wenig  Diäthylbrenzcatechin  GeH8(OGsHs)i,  du 
beim  Stehen  an  der  Luft  krystallinisch  erstarrt  Gegen 
Brom  verhält  sich  die  Diäthjlprotocatechusänre  ihnlidi 
wie  methjlirte  Säure;  der  aus  Wasser  umkrystallisirte 
Theil  des  Eteactionsproductes  zeigt  unter  dem  Mikroskop 
verwachsene  Nadeln  und  besteht  aus  einem  Gemenge  nn 
Mono-  und  Dibromdtäthylprotocatechusäure, 
^nTowI«.  C.  Oraebe  und  E.  Borgmann  (1)  machten  Mit 
theilung  über  DimeihoasybenzoMiure  G6H8(66H8)f(GeOH> 
Durch  Erwärmen  von  Eugenolnatrium  mit  Jodmethyl  dar- 
gestellter  Eugenolmethyläther  vom  Siedepunkt  237  bis  239* 
wurde  in  Eisessig  gelöst  und  mit  2  Th.  gepnlvertein 
Kaliumdichromat  zwei  bis  drei  Tage  auf  dem  Wasserbad 
erwärmt  Dann  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  Aether  hio- 
zugefügt,  um  den  ausgeschiedenen  unveränderten  Eagenoi- 
methjläther  leichter  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  trennen 
zu  können  und  um  letzterer  alle  gelöste  Dimethozybensoe- 
säare  zu  entziehen.  Die  ätherische  Lösung  wurde  mit 
einer  Auflösung  von  Ammoniumcarbonat  geschüttelt  nsd 
aus  der  concentrirten  alkalischen  Flüssigkeit  die  Dimetb- 
oxybenzoösäure  durch  eine  Säure  ausgefiült.     Sie  gleicht 


(1)  Ann.  Ghem.  Pharm.  168,  282;  im  Ann.  Zeitwhr.  Cbem. 
1871,  862;  Chem.  Centr.  1871,  485;  Chem.  Boc.  J.  [2]  0,  704;  BolL 
■00.  ohim.  [2]  10,  144. 
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der  Aoitflftare  y  löst  sich  wenig  in  kaltem ,  reichlicher  in 
heifsem  Wasser  und  sehr  leicht  in  Alkohol  nnd  Aether. 
Sie  krTstaOisirt  und  sublimirt  in  glänzenden  farblosen 
Nsdek.  Schmelzpunkt  179  bis  180®.  Ihre  Lösungen 
werden  durch  EisencUorid  nicht  gefllrbt.  Das  ßSbersalz 
GfHgOi.Ag  bildet  bttschelfbrmig  Tereinigte  feine  farblose 
Nadeln,  die  sich  wenig  in  kaltem ,  reichlicher  in  heifsem 
Wsaser  Idsen.  —  Durch  Oxydation  des  Eugenoläthyläthers, 
der  bei  251®  und  nicht  bei  240®  siedet,  wie  Cahours  (1) 
ugiebt,  wird  eine  der  DimethozybenzoSsäure  ähnliche 
Saure  erhalten.  —  Das  Verhalten  des  Eugenolmethjläthers 
gegen  Ohromfläure  ist  eine  neue  Stutze  fllr  die  Ansicht, 
iab  dem  Eugenol  die  Formel  6eH8(eH)(eeH|)(€8H6) 
nkonunt  (2).  Das  Eugenol  direct  zu  einer  Säure  zu 
(ojdffen,  gelang  nicht 

R.  Fittig  und  J.  Remsen  (3)   haben  fllr  die  Rieh- "t^J^iT 
tigkeit  Ihrer  (4)  früher  ausgesprochenen  Ansicht^,  dafs  die  t^ä^M«!^ 

Pipertmyhäure  sin  Methylenprotoeatechusäure  G^B^y-Q"^    ' 

^GO  .OH 

ni  betrachten  sei ,  den  experimentellen  Beweis  geliefert 
Wird  ein  Gemenge  von  1  Mol.  Protocatechusäure,  3  Mol. 
Ktlihydrat  und  17t  Mol.  Methylenjodid  in  eine  Röhre 
eingeschmolzen,  dann  durch  abwechselndes  Schütteln  und 
gdindes  £rwärmen  die  Verbindung  der  Frotocatechusäure 
mit  dem  Ealihjdrat  bewirkt,  darauf  mehrere  Stunden  zu- 
erst im  Wasserbade  und  dann  im  Luftbade  auf  140<^  erhitzt, 
80  erhält  man  eine  fast  schwarze  Masse;  die  mit  Alkohol 
ausgezogen  wird.  Wird  zur  Zersetzung  des  etwa  gebildeten 
Methylenäthers  der  Methjlenprotocatechusäure  die  alkoholi- 
sehe  Lösung  mit  Eali  einige  Zeit  gekocht,  darauf  mit  Wasser 


(1)  Jahnsber.  f.  1868,  278.  —  (2)  Jahiesber.  f.  1866,  878.— 
(3)  Zeitnhr.  Chem.  1871,  289;  im  Ann.  Chem.  Centr.  1871,  630; 
Ckem.  Soe.  J.  [2]  •,  1060;  Bull.  aoc.  chim.  [2]  IB,  881.  -  (4)  Jah- 
wtW.  f.  187Ö,   722. 
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^i^l^ch^'  verdünnt  und  mit  Salzsäure  versetzt ,  so  scheidet  sich  ein 
röVyuio^o  brauner  amorpher  Niederschlag  ab ,  der  keine  Methylen- 
protocatechnsäure  in  nachweisbarer  Menge  enth&lt.  Die 
davon  abfiltrirte  Lösung  liefert  nach  dem  Verdampfen 
des  Alkohols  braun  geförbte  Kiystalle;  die  durch  zwei- 
maliges UmkrjstaHisiren  aus  siedendem  Wasser  nnter 
Zusatz  von  Thieikiohle  und  sohliefsliche  Sublimation  leicht 
rein  erhalten  werden.  Die  so  erhaltene  Methjlenproto- 
catechusäure  erwies  sich  identisch  mit  der  Piperonylsäure. 
Beim  Erkalten  einer  heifsen  wässerigen  Lösung  der  gamz 
reinen  zweimal  sublimirten  Säure  schied  sie  sich  in  eigen- 
thümlichen  Krystallgebilden  aus,  die  wie  verwirrte  kleine 
Fäden  von  weifsem  Nähgarn  aussahen.  Sublimirte  Pipero- 
nylsäure   zeigte  ein   gleiches  Verhalten.  —  Das  Bipenmal 

ist    demnach    Meihylenprotocaieckualdekyd    G^Hsr-O^  '' 

Es  erleidet  beim  Erhitzen  mit  sehr  verdünnter  Salxaaare 
(1  VoL  concentrirte  Säure  auf  10  bis  12  Vol.  H,e)  «f 
200^  eine  analoge  Zersetzung  wie  die  Piperonylsäure  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  oder  verdünnter  Salzsäure  auf  17(F. 
Wie  letztere  in  Protocatechusäure  und  Kohlenstoff  zerfiillt, 
spaltet  sich  das  Piperonal  in  Protocaiechu  -  Aldehyd 
G6H3(9H)a(QHe)  und  Kohlenstoff  ohne  Bildung  von 
Nebenproducten.      Ferner    haben    R.    Fittig    und    Th. 


Aathjlenpro 
loeate«ba- 


M  a  c  a  I  p  i  n  e  die  Aethylenprotocatechusäure  GsHj— G^  '* 

^GOOfl 

dargestellt  3*5  g  Protocatechusäure  wurden  in  einer  Bohre 
mit  10  g  Aethylenbromid  und  47»  g  festem  Kalihjdrat  ver- 
setzt; darauf  wurde  die  Röhre  zugeschmolzen  und  unter 
zeitweiligem  Eintauchen  in  warmes  Wasser  so  lange  ge- 
schüttelt, bis  die  freie  Protocatechusäure  und  das  Kalihjdrat 
zu  einer  dickflüssigen  braunen  Masse  sich  vereinigt  hatten. 
Diese  Operation  ist  zum  Gelingen  des  Versuches  durch- 
aus erforderlich.  Die  Röhre  wurde  daxm  5  bis  6  Stundeo 
im  Wasserbad  erhitzt  und  von  Zeit  zu  Zeit  umgeschüttelt 
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Die  Masse  wurde  nachher  mit  heifsem  Alkohol  ausgezogen,  ^^lü^tS^' 
die  Lösung  mit  Kalihydrat  gelinde  erwärmt ,  dann  der  '"°'*' 
Alkohol  abdestillirt,  der  Bückstand  mit  Wasser  und  ver- 
dännter  Salzsäure  versetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt, 
der  beim  Abdestilliren  die  Aethylenprotocatechusäure  als 
dankel  gefärbte  Masse  zurückläfst  Durch  Umkrystallisiren 
ans  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  läfst  sie  sich 
leicht  reinigen.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen 
nndeatlichen  Krystallen,  aus  Alkohol  in  Drusen  von  kurzen 
glansenden  Prismen.  Sie  gleicht  sehr  der  Piperonylsäure, 
ist  wie  diese  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich ,  löst  sich 
aber  in  siedendem  Wasser  beträchtlich  leichter  als  diese. 
Is  Alkohol  ist  sie  in  jedem  Verhältnifs  löslich.  Sie  schmilzt 
bä  133^  und  aublimirt  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt 
ia  glänzenden  Prismen.  Das  Calciumsalz  krystallisirt  gut 
DDd  ist  ziemlich  schwer  löslich.  Das  Baryumaalz  krystalli- 
sirt in  grofsen,  prachtvoll  ausgebildeten,  durchsichtigen 
Krystallen^  die  wahrscheinlich  dem  rhombischen  System 
angehören.  Die  Lösungen  dieser  Salze  geben  mit  Eisen- 
ciüorid  einen  gelben  Niederschlag. 

Fr.  Ernst  und  C.  Zwenger(l)  haben  den  Aethyl- «•"jjjjj«^ 
und  den    Amyläther    der    Gallussäure    dargestellt.      Den 

Oallussäureäthyläther  GeHjjx^Ä/n  g  \  erhält  man  durch 

Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  kochende  Lösung  von 
Gallussäure  in  Alkohol,  Verdampfen  zur  Trockne,  langsames 
Erhitzen  des  Bückstandes  bis  zum  beginnenden  Schmelzen 
und  Ausziehen  mit  siedendem  Wasser.  Der  Aether  kry- 
stallisirt aus  der  wässerigen  Lösung  in  durchscheinenden 
Prismen  mit  schiefer  Endfläche,  die  2%  Mol.  Erystall- 
wasser  enthalten.  Die  Eoystalle  schmelzen  beim  raschen 
Erhitzen    schon   bei  ca.  90^   in   ihrem  Erystallwasser  und 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  !&•,  27;  Bnas.  Zeiteohr.  Pharm.  lO, 
4t3;  un  Ann.  Zeitschr.  Chem.  1871,  401;  Chem.  Centr.  1871,  601; 
Btdl.  IOC  Qhim.  [2]  !•,  189;    Chem.  Soc.  J.  [2]  •,  821. 

i«krMb«ri«ht  f.  Ob««.  B.  «.  w.  nr  1871-  40 
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^t*tef."*'  verlieren  dieses  beim  langsamen  Erwärmen  auf  dem  Wa8Se^ 
bad  ohne  zu  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  ist  er  nur 
wenig  löslich,  dagegen  leicht  in  schwach  erwirmtem 
Wasser;  in  Alkohol  und  in  Aedier.  Er  ist  gemchlos  und 
seine  angenehm  bitter  schmeckenden  Lösungen  resgiren 
saner.  Aus  der  Lösung  in  Chloroform  (1)^  worin  er  jedoch 
selbst  in  der  Kochbitze  nur  sehr  wenig  löslich  ist,  krj- 
stallisirt  er  beim  Erkalten  und  Verdunsten  in  wasserfreien 
weifsen  seideglänzenden  feinen  langen  Nadeln.  Er  schmilzt 
bei  150^  und  sublimirt  bei  stärkerem  Erhitzen  in  glSnsen- 
den  Nadeln.  Kali-  und  Natronlauge  zersetzen  ihn  schon 
in  der  Kälte  in  Alkohol  und  Gallussäure.  Die  Lösungen 
des  Aethers  geben  mit  den  meisten  Salzen  der  schweren 
Metalle  Niederschläge,  die  aber  eine  constante  Zusammen- 
Setzung  nicht  zu  besitzen  scheinen.  Durch  Eisenoxydol- 
salze  wird  eine  sehwache  violette  Färbung  erzeugt,  die  an 
der  Luft  rasch  in  eine  blaue  übergeht  Eisenoxydsilie 
bringen  gleich  eine  tiefblaue  Färbung  hervor.  Salpetot 
Silber  und  Goldchlorid  werden  schon  in  der  Kälte  redndit 
Löst  man  Gallussäureäthyläther  unter  Anwendung  gelinder 
Wärme  in  wenig  Wasser,  versetzt  mit  einer  kalt  gesättigten 
Lösung  von  saurem  kohlens.  Natrium  in  geringem  Ueber- 
schufs,  so  scheiden  sich  beim  Schütteln  unter  schwacher 
Kohlensäureentwickelüng  kleine  harte  etwas  gelblich  ge- 
färbte Ejystalle  von  der  Zusammensetzung  G7H4Na(€t%)^6 
-f-  67H6(68H5)05  aus.  Sie  sind  in  kaltem  Wasser  kamn, 
leichter  in  heifsem  löslich  und  können  daraus  umkrystallisirt 
werden.  Ihre  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch  und  giebt 
mit  Salzen  schwerer  Metalle  Niederschläge  von  wechselnder 
Zusammensetzung.  Beim  Erhitzen  der  Eüystalle  sublimirt 
das  eine  Mol.  Gallussäureäther,  während  die  Natriomver- 
bindung  in  zersetztem  Zustande  zurückbleibt  Wird  bei 
der  Darstellung  dieser  Verbindung  unter  Luftzutritt  stärker 


(1)  Die  GaUnssänre  »t  in  Cblorofonn  gans  toüöfllieb. 
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erwärmt  7   oder  erhitsst  man    die  Lösung  des  GallusBäure- ^*".""J[,"'** 
äthers  in  ttberschttesigem  kohlens.  Natrium ,  so  bildet  sich 
ein  dtrongelber  seideglänzender,  in  kaltem  Wasser  unlöslicher 
Niederschlag  von  Bawem  Ma^B^NcOrium  Gi4H5Na08  -}"  ^s^  * 

Durch  Einwirkung  von  saurem  kohlens.  Kalium  aufGrallus- 
sänreäther  wird  in  der  Kälte  keine  dem  Natriumsalz  ent- 
sprecbende  Verbindung  gebildet,  aber  bei  längerem  Stehen 
oder  Erhitzen  und  noch  leichter  beim  Erwärmen  der  Lösung 
des  Aethere  in  neutralem  kohlens.  Kalium  wird  dlags. 
Kalmn  als  gelber  krjstallinischer  Niederschlag  ausge- 
schieden. Die  ammoniakalische  Lösung  des  Aethers  wird 
beilioftzutritt  zunächst  roth  und  entf&rbt  sich  darauf  unter 
Ahscheidung   von  eUags.  Ammonium.  —  Der  QaUusaäu/re- 

(mglaiher  GeHsj^^  erCuH  "i  ^^^^^"^    leichte    feine    seide- 

giänsende  weifse  Nadeln,  die  kein  E^rystallwasser  enthalten 
ond  bei  139^  sdimelzen.  Unter  Wasser  schmilzt  er  schon 
weit  unterhalb  100^.  Er  ist  sublimir bar,  geruchlos,  schmeckt 
bitter,  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
kodiendem,  und  reagirt  sauer.  In  Alkohol  und  Aeiher 
ist  er  schon  in  der  Kälte  und  in  Chloroform  in  der  Wärme 
leicht  löslich.  Mit  saurem  kohlens.  Natrium  konnte  keine 
Natriumverbindung ,  wie  sie  der  Gallussäureäthyläther  er- 
zeugt, erhalten  werden.  Sonst  verhält  er  sich  gegen  AI- 
lutlien,  Ammoniak  und  andere  Beagenlien  wie  der  Aethjl- 
äther. 

H.  Schiff  (1)   machte  Mittheilune   über  Natur   und  OM^iMiar«, 

^  ^    '  °  OomilnttoB. 

Constitution  der  Qerbaäure.  Mischt  man  wohl  gereinigte 
und  gut  krjstallisirte  bei  110^  getrocknete  Gallussäure  mit 


(1)  Deixtaoh.  oh.  Ges.  Ber.  1871  »  281  u.  967 ;  BnlL  boo.  ohlm.  [2] 
M,  198;  im  An».  Dingl.  pol.  J.  901,  270;  Zeitwhr.  Cbem.  1871, 
^8;  Cbem.  ConU.  1871,  839;  Chem.  Soc  J.  [2]  •,  5&0. 

40* 
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oÜlü^^lii.  Phosphoroxychlorid  bis  zur  Consistenz  einer  EmuIsioD  und 
erhitzt  zuerst  auf  100^,  später  bis  120^,  so  erfolgt  rachliche 
Entwickelung  von  Salzsäure.  Die  Gallusaäure  verwandelt 
sich  in  ein  gelbes  Pulver^  welches  man  zunächst  durch 
Decantation  mehrmals  mit  wasserfreiem  Aether  wäscht 
Vom  Rückstand  entfernt  man  den  Aether  durch  gelindea 
Erwärmen  und  löst  dann  in  wenig  Wasser.  Nach  zwölf 
Stunden  sammelt  sich  am  Boden  des  Gefälses  eine  Kiy- 
stallisation  von  unverändert  gebliebener  Grallussäure  (etwa 
10  Proc.  der  angewandten  Menge).  Sättigt  man  die  daron 
abgegossene  gelbrothe  Lösung  mit  gepulvertem  Kochsak, 
so  erstarrt  die  ganze  Masse,  die  sich  auf  Zusatz  von  noch 
mehr  Kochsalz  zu  einem  Harz  zusammenzieht.  Man  wäscht 
die  Masse  mit  Kochsalzlösung ,  trocknet  im  Vacuum  toü- 
ständig  aus,  löst  zur  Entfernung  des  Kochsalzes  in  abso- 
lutem Alkohol,  versetzt  mit  dem  mehrfachen  Volum  Aedier; 
filtrirt;  destillirt  den  Aether  ab  und  trocknet  den  amoipkn 
Rückstand  im  Vacuum  aus.  Der  firnifsartig  eintrockneade 
fast  farblose  Rückstand  zeigt  sämmtliche  Reactionen,  Lös- 
lichkeitsverhältnissO;  physikaUsche  Eigenschaften,  Geschmack 
u.  s.  w. ,  welche  man  gewöhnlich  als  ftir  Gerbsäore 
charakteristisch  betrachtet.  Es  ist  die  erste  voIlkommeD 
zuckerireie  Gerbsäure.  Sie  wurde  durch  Kochen  mit  Sab- 
säure  gänzlich  in  krystaUisirte  Gallussäure  und  diese  ein 
zweitesmal  in  Gerbsäure  übergeführt.  Die  Gerbsäure  ist 
demnach  ein  alkoholisches  Anhydrid  der  GaUussänre,  höchst 
wahrscheinlich  Digallussäure  : 

[GO .  OH  fGO .  OH 

ß„JOH  €eH.JOH 
^•'^^OH  |OH 

OH  fO  ^  Gifif^» 


OH 
[€0 .  OH 

GftUnsaäure  Gerbsäure. 


Schiff  fand,  dafs  der  von  Löwe(l)  beobachtete  Ueber- 


(1)  Jafaresber.  f.  1868,  560. 
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gang  der  GaDaBsänre  in  Gerbsäure  beim  Kochen  derselben  o^AuJi. 
mit  Arsensäore  nicht  auf  einer  Oxydation  beruht^  dafs  dabei 
die  Arsensäare  unverändert  bleibt,  und  dafs  schon  eine 
kleine  Menge  Arsensäure  eine  Terhältnirsmäfsig  grofse 
Menge  von  Gallussäure  in  Gerbsäure  verwandelt.  Ellag- 
säure  (1)  bildet  sich  hierbei  selbst  in  concentrirteren 
LöBnngen  nicht;  sie  bildet  sich  erst  beim  Erhitzen  der 
trockenen  Substanzen  auf  120  bis  160^  wobei  die  Arsen- 
sinre  zu  arseniger  Säure  reducirt  wird.  Femer  fand 
Schiff,  dafs  die  zuckerfreie  Gerbsäure  der  Formel 
GiiHioO«  entspricht  Er  stellte  zwei  Bleisake  der  Oerb- 
9äure  dar,  welche,  je  nachdem  man  einen  Ueberschufs  von 
Gerbsäure  oder  von  Bleiacetat  anwendet,  die  Zusammen- 
Bclamg  GiAPhtOs  +  2H,e  und  GiAPbsOs  haben.  Die 
TttracetylgerbsäureGi4PL^{G%B.z&)i^9  ist  eine  weifse,  blumen- 
kohlähnlich  krjstallisirte  Verbindung,  kaum  löslich  in 
Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Weingeist. 
Sie  giebt  keine  Eisenreaction  mehr  und  liefert  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  bei  100^  Biifigcdlussäure.  Diese  ent- 
steht mit  grofser  Leichtigkeit  auch  aus  Digallussäure  durch 


(1)  bft  die  bislierige  Formel  der  bei  200  bis  220®  getrockneten 
EUags&nre  G^HgO,  wirklich  diejenige  des  sog.  SänrebydrateB,  so  bleibt 
die  ZaiammensetBong  der  tri-  nnd  tetrametalliechen  Salze ,  Bowie  der 
Umstand,  dafii  sie  mit  EieeuBalzen  noch  die  Phenolreaction  giebt,  yöilig 
noerklftrbar.  Die  Bildung  der  Eüagsftnre  mittelst  Reduction  durch  Ar- 
iensSore  lA&t  sie  Tielmehr  als  eine  waaaerstofilbrmere  Digalluaafture  er- 
icbeinen,  in  welchem  Falle  dann  die  bei  100^  getrocknete  SlUire  das 
eigentliche  Hydrat  darsteUt    Die  beiden  Formeln 


\GQ  .  OH 


»Alf 


GO 


OH  y 


EHagfläare  (110<0  Anhydrid  (210«) 

entsprechen  eAmmtlichen  Beactionen  der  Ellags&ure.    Waaserstoffiiddition 
gelang  nicht 
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<2iSlSiw.  Einwirkung  von  Schwefelsäure  bei  70  bis  80*.  FerDer 
bildet  sie  sich  aus  GallusBäoreäther  unter  Abscheidmig  von 
Alkohol  und  aus  dem  Aether  der  Triacetylgallass&are 
unter  Bildung  von  Essigäther.  Die  Schwefelsäure  reagirt 
also  bei  der  Bildung  von  Bufigallussäure  auf  die  Carbozyi- 
gruppeu;  und  da  die  Bufigallussäure  nicht  mehr  die  Eigen- 
schaften einer  Säure  besitzt,  so  ist  sie  wohl  nichts  anderes 
ab  DigaUvsaäweanhydrid,  Sie  kann  noch  vier  Acetjle 
aufnehmen,  und  die  in  dieser  Weise  entstehende  acetjlirte 
Verbindung  CiiH4(GsH89)4G8  kiystallisirt  aus  kochendem 
Eisessig  in  kleinen  gelben  oder  grüngelben  Prismen,  die 
selbst  in  kochendem  Alkohol  nur  wenig  löslich  sind  und 
sich  mit  EaU  gelb,  später  violett  färben.  Der  von 
Grimauz  (1)  beschriebene  Gallussäureäther  wird  durch 
Arsensäure  in  concentrirter  Lösung  nur  schwierig  SDg^ 
griffen.  Leichter  wirkt  Phosphorozychlorid,  aber  in  beiden 
Fällen  werden  Gemenge  erhalten.  TriacetylgaUussäMrtSä» 
C7H|(GaH8e)6.CsHs.e6  ist  eine  syrupartige Flüssigkeit,  ^relciie 
noch  weniger  reactionsfähig  ist.  Er  giebt  keine  £iie&- 
reaction  und  flLllt  Bleisalze  nicht  mehr,  während  der  Ghühsr 
Säureäther  ein  weiTses  Pulver  von  der  Zusammensetziuig 
[67Hs96(G|H6)]8Pb8  liefert.  Das  Hauptproduct  der  trockenen 
Destillation  des  Gallussäureäthers  ist  Pyrogallussäure  imd 
nicht  ein  Aethjlderivat  derselben,  wie  Grimauz  angiebt 
—  Die  in  den  Gerbsäure  gebenden  Pflanzen  enthaltene 
Verbindung  ist  wahrscheinlich  ein  sehr  leicht  zersetzbares 
Glucosid  einer  Poljgallussäure. 

Sacc  (2)  beobachtete,  dafs  Galläpfel,  aus  denen  sich 
durch  Aether  43  Proc.  reine  trockene  Gerbsäure  eztrahiren 
liefs,  beim  Gähren  50  Proc.  trockene  Gallussäure  lieferten  und 
schlieist  hieraus,  dafs  bei  dem  Uebergang  der  Gerbsäure 


(1)  jAhreiber.  f.  1864,  404.  ^  (2)  Gompl  Nnd.  «9,  766;  in 
Ann.  Zeitochr.  Cbem.  1871,  351;  BuU.  soc  ohinL  [2]  10,  Ul;  Cbem. 
Centr.  1871,  6l6;  Ghem.  Soo.  J.  [2]  0,  706. 
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in  OftlluBsiUire  die  entere  Wasser  an&immt  und  dafs  die 
Gerbsäure  ein  Anhydrid  der  GaUussäore  ist 

£.  Bourgoin  (1)  theilte  Beobachtungen  mit  über  die^;;;^;^: 
ZerseftEung  derPhtalsäure  durch  Elektrolyse.  Die  wKeserige 
Lösung  der  Säure  leitet  den  Strom  schlecht  Am  -4- Pol 
entwickelt  sich  reines  Sauerstoffgas.  Das  phtals.  Kalium 
wird  leicht  zersetsst.  Am  — Pol  entwickelt  sich  nur  Wasser- 
stoff, während  der  Zelleninhalt  alkalisch  wird;  am  -|-^^I 
scheidet  sich  Phtalsäure  ab  und  wird  nur  eine  geringe 
Menge  derselben  zu  Kohlensäure  und  KohlenoKjd  oxjdirt, 
die  mit  dem  Sauerstoff  entweichen. 

A.  Faust  (2)  machte  Mittheilung  über  Phtalsäure-  «*"•""- 
deriTste.  —  Nik-ophtaUäure  GßRn{^&i)(G&QE,)^  erhält  man 
durch  24-stttndiges  Digeriren  von  Phtalsäure  mit  einem  Ge- 
misch gleicher  Theile  rother  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
und  Ausfallen  mit  Wasser.  Sie  krjstallisirt  aus  Aether  in 
blabgelben  Prismen^  die  bei  208  bis[210>  schmehien^  indem 
Anhydrid  entsteht  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
Aether.  Das  nmUrale  KaltumsaU  G8H8(NOi)04Ka -f  H9O 
erhält  man  durch  Fällen  seiner  wässerigen  Lösung  mit  Al- 
kohol in  gelblichen  Nadelu;  die  luftbeständig  und  in  Wasser 
leicht  löslich  sind.  Aus  heilsem  90-procentigem  Alkohol  kry- 
Btallisirt  es  wasserfrei.  Das  saure  KaliumstUz  G8H4(N9t)04K 
4-  Hi9  fUlt  beim  Vermischen  einer  concentrirten  Lö- 
sung des  neutralen  Kaliumsalzes  mit  Nitrophtalsäure  in 
weüsen,  verbältnirsmärsig  schwer  löslichen  Nadeln  nieder. 
Das  Arnmonivmaah  £i^z(^Qt)&iQ^B.^%  entsteht  in  gro- 
ben rhombischen  Prismen  beim  Vermischen  einer  Lösimg 
der  Säure  in  starkem  Salmiakgeist  mit  absolutem  Alkohol 
bis  zur  Trübung.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
daraus  schwer  zu  krystallisiren.  Das  saure  Ämmcnümnaal» 
6BH4(NOt)04(NH4)    scheidet   sich    beim   Vermischen  der 


(1)  Ann.  chim.   phfs.   [4]    MM ,    861 ;    im  Anss.   Bnll.   soo.   ohim. 
[2]  Ift,  S;  Cham.  Centr.  1S71,  618.  —  (2)  Ann.  Chem.  Phann. 
56;  ChttiL  Centr.  1871 ,  782. 
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alkoholischen  Lösung  des  neutralen  Ammoniumsalzes  mit 
Nitrophtabäure  in  feinen  gelblichweifsen  Nadeln  aus,  die 
in  Wasser  schwerer  löslich  sind  als  das  neutrale  Salz.  Das 
Baryumsah  €8Ha(N08)OiBa  -|-~  ^lHsG  krystallisirt  aus 
seiner  übersättigten  wässerigen  Lösung  in  gelblichen  glän- 
zenden Blättern  mit  variablem  Krjstallwassergehalt.  Es 
ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Das  Zinksah  Q8Hs(NOi)Oi2n 
-f-  IViHsO,  dargestellt  durch  Kochen  einer  wässerigen 
Lösung  der  Säure  mit  Zinkoxjd;  ist  ein  gelbes  krystalli- 
nisches  Pulver.  Das  jBfot«a&  G8H3(N9»)04Pb  +  IViBjOist 
ein  weifser  schwer  löslicher  Niederschlag.  Das  Sübersak 
€8H8(NOs)04Agt  ist  ein  weifses,  schwer  lösliches  Pulver. 
Der  Äethyläiher  G8H8(Nes)94(GsH5)a  bildet  sich  leicht  beim 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  erwärmte  Lösung  von 
Nitrophtalsäure  in  absolutem  Alkohol.  Er  ist  ein  sdiw&ch 
gelbes  geruchloses  Oel;  das  unter  starker  Zersetzung  über 
300^  siedet.  Der  saure  Aethyläther  GsiU{li&2)&4liCA} 
entsteht  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  Ute 
Lösung  der  Säure  in  Alkohol  und  bleibt  beim  Verdansten 
des  letzteren  als  allmälig  krystallinisch  erstarrendes  Oel 
zurück.  Beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  mit 
Baryumcarbonat  erhält  man  ein  Baryumsalz;  das  aus  Was- 
ser in  sternförmig  gruppirten  milchweifsen  leicht  lösÜchen 
Säulen  krystallisirt.  Bei  Behandlung  der  Nitrophtalsäure 
mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  sie  in  gewöhnliche,  bei  173 
bis  175^  schmelzende  Amtdobemo'Ssäure  (1)  über  : 

€eHs(NO,)(€OOH),  +  3  H,  =  OeH4(NH,)(eOOH)  +  €0,  +  2  H,0. 

Die  salzs.  Amidobenzo'esäure  67H5(NHs)08  •  HCl  bildet 
meist  feine  kurze,  mitunter  auch  grofse  Prismen.  Daa 
Zinndoppdsah  [G7H5(NH2)Ot .  HCljaSnCl«  scheidet  sich  beim 
Erkalten  seiner  warmen  Lösung  in  derben  gelblichen  Krus- 
ten   ab.   —    Manobromphtalsäure   C6H8Br(GOOH)»   bildet 


^1)  Jahresber.  f.  1867,  410. 
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flieh  bei  24-8tiindigem  Erhitzen  von  Phtalaänre  mit  Brom 
(im  VerhältnifB  von  4  :  5)  und  Wasser  auf  180  bis  200<>. 
Dabei  bleibt  jedoch  ein  grofser  Theil  der  Phtalsäure  un- 
yerandert    Der  Böhreninhalt  wird  zur  Trockne  gebracht^ 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser ,  wobei  die  Bromphtal- 
Bäure  in  der  Mutterlauge  bleibt;  von  der  Phtalsäure  mög- 
lichst befreit;  dann  in  das  Kaliumsalz  verwandelt;  und  die- 
ses durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heifsem  90pro- 
centigem  Alkohol  gereinigt.    Aus  der  wässerigen  Lösung 
des  Ealiumsalzes  wird   die  Bromphtalsäure  mit  Schwefel- 
Bäore  abgeschieden  und  durch  Aether  ausgeschüttelt.    Die 
Qoreine  Säure  scheidet  sich  aus  ihrer  Lösung  als  allmälig 
erstarrendes  Oel  ab.    Sie  stellt  ein  weifses  Pulver  dar,  das 
neb  leicht    in  Wasser ;   Alkohol   und  Aether   löst.      Das 
Kaüansidz  GsHsBrG« .  E^  -|-  2  HsO  krystallisii*t  aus  heifsem 
ilkohol  in  langen  weifsen  glänzenden  Nadeln ;  die  an  der 
Lnlt  zerfliefsen.      Durch   doppelte   Zersetzung   mit   einem 
Salz  des  betreffenden  Metalles  wurde  daraus  das  Baryum" 
sak  CgHsBrO^Ba  -(~   SHgO;    Bleisalz  ^    Kupfersalz   und 
Säbersalz   erhalten ;   die  letzten  drei  enthalten  kein  Kry- 
stallwasser.    Der  Aethyläther  ist  ein  schwach  gelbes  Oel.  — 
Diddorphtalsäure    GsHsCUCCGOHja     erhält     man    durch 
Kochen   von  Dichlornaphtalintetrachlorid  G]oH6Gl9;Cl4  mit 
gewöhnlicher  Salpetersäure.    Durch  wiederholtes  Umkry- 
stallisiren  aus  Wasser  wird   sie  gereinigt.     Sie  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol;  Aether  und  heifsem  Wasser  und  schei- 
det sich  aus  der  heifs  gesättigten  wässerigen  Lösung  oft 
erst  nach  1  bis  2  Tagen  in  schwach  gelblichen;  derben  in 
einander  gewachsenen  Prismen  aus.     Sie   schmilzt  bei  183 
bis  185^  und  verwandelt  sich  bei  mehrmaligem  Sublimiren 
vollständig   in  DichlorphtaUäureanhydrid  GgHsCliOs?   das 
bei   187<>   schmilzt   und   wie   Benzoösäure   aussieht.      Das 
Baryumsalz  G^^Gi%Ofi^'\-'B.%^  scheidet  sich  beim  Vermi- 
schen einer  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  mit  BaClg  in 
Prismen  aus,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind.     Das  in 
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analoger   Weise    dargestellte   Caleiumsala  GJBjfiU^i  -f 
4HtO  bildet  gelbliche  in  Wasser  schwer  lösliche  Frismeo. 
""!22U!"'  A-   Engelhardt   und  P.  Latschinoff  (1)  haben 

aus  Nitranissäure  mittelst  Salpeterschwefels&ure  eine  Di- 
nürophtalsäure  (oder  eine  isomere  S&nre)  0sH4(N9|)i04 
erhalten.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und 
krystallisirt  aus  siedendem  in  farblosen,  rhombischen  Tfifel- 
eben.  Das  Äfnmoniak$ah  ist  in  Wasser  leicht  löslich  and 
krystallisirt^  daraus  in  sternförmig  vereinigen  dünnen  gel- 
ben Nadeln.  Das  Barywnsah  €BHt(NOt)tBft^4  ist  aadi 
in  siedendem  Wasser  fast  unlöslich. 

i«**Bj!;l!lJ;;i!  E-  -^^or  und  V.  Meyer  (2)  haben  BrombenaoMinre 
durch  Schmelzen  mit  ameisens.  Natrium  in  IsophtalsioFe 
übergeführt,  wodurch  die  Richtigkeit  der  von  Meyer  (3) 
vorgeschlagenen  Bezeichnung  ,1,3  Beihe^  für  die  sonsl 
als  ^Ortho-Beihe^  bezeichnete  Gruppe  der  Benzoedemtte 
bestätigt  wird  (4).  Beine  Monobrombensoösänre  wurde  in  dtf 
Ealiumsalz  übergeführt  und  dies  mit  dem  gleichen  Qeiricb 
ameisens.  Natriums  geschmolzen.  Zur  VoUendmig  te 
Beaotion    ist    starkes  Erhitzen  nothwendig;  weshalb  Ott 


coMlnre. 


(1)  In  der  S.  614  mitgetheilten  Abliandlong.  —  (2)  DeulKh.  eb. 
Ges.  Ber.  1871,  269;  im  Anas.  Chem.  Gentr.  1871,  867;  Chem.  Boo.  J. 
[2]  •,  867.  —  (8)  Jahresber.  f.  1870,  616.  —  (4)  Andere  Venncb«, 
dieee  Auffassung  ra  bestätigen,  blieben  ohne  Resultat  Es  gelang  nioht, 
nach  der  yon  Hof  mann  zur  Umwandlung  der  aromatischen  Monamme 
in  kohlenstofl^ichere  Sfturen  angewandten  Methode  die  Qruppe  NB^  in 
der  AmidobimoiMdmrt  und  ihrem  Aether  durch  6O0H  m  enelMiL  Di« 
CJUTta/y/gdurs  konnte  weder  durch  Behandlung  ihres  Methyttthers  mit 
Kohlensäure  und  Natrium,  noch  durch  Zusammensohmeken  ihres  Kalium- 
sakes  mit  Cjankalium,  wobei  yöUige  Verkohlung  eintrat,  in  eine  Dica^ 
bonstture  übergeAlhrt  werden.  AromSsusaAiiiiraiMfihyläliber  Uieb  bei  Be- 
handlung der  fttherisohen  Lösung  mit  Jodmethjl  und  Natrium  unang«- 
gnffen,  desgleichen  beim  Erhitsen  mit  Jodmethyl  und  Silberrtaab.  Aneh 
das  nach  Wroblevsky  (Jahresber.  f.  1869,  686)  aus  gebromtem  To- 
luidin  dargestellte  BramiohuA^  das  bei  der  Oxydation  gewöhnliche  Hom>- 
brombemsoSstture  Uefert^  blieb  bei  Behandlung  mit  Jodmethyl  und  NatrioiD 
unangegriffen. 
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zwedunäTag  nicht  zu  grofse  Mengen  zu  einer  Operation  ][^'Brömb^ 
yenrendet  Die  dunkelbraune  Schmelze  wird  in  Wasser  '*"^""' 
geldsty  die  Lösung  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Die  beim  Verdampfen  des  Aethers  hinter* 
bleibende  Säure  wird  durch  Lösen  in  Ammoniak,  Kochen 
mit  Thierkohle  und  abermaliges  Fällen  gereinigt  und, 
nachdem  sie  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  von 
regenerirter  Benzoesäure  (1)  befreit  ist,  in  das  Barjumsalz 
übergef&hrt.  Die  aus  diesem  Sak  abgeschiedene  Säure 
ist  reine  Isophtalsäure.  Sie  schmilzt  erst  oberhalb  SOO^i 
läfst  sich  ohne  wesentliche  Zersetzung  sublimiren  und 
scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  heifsem  Wasser  beim  Er- 
kalten in  weifsen  Flocken  aus.  Die  aus  Sulfo-  oder  Brom- 
l>eiiioe8äure  dargestellte  Isophtalsäure  gleicht  in  allen 
Stocken  der  Isophtalsäure  aus  Isoxylol,  mit  Ausnahme  der 
der  letzteren  zukommenden  Eigenschaft,  aus  Wasser  in 
langen  Nadeln  zu  krjstallisiren.  Die  aus  Benzoösäure  ge- 
wonnene Säure  konnte  immer  nur  in  Flocken  erhalten 
werden,  die  erst  unter  dem  Mikroskop  nadeiförmig  er- 
schienen und  die  durch  noch  so  oft  wiederholtes  Umkry- 
stallisiren  ihre  Grestalt  nicht  änderten.  Zur  Feststellung 
ihrer  Identität  wurde  eine  Quantität  der  Isophtalsäure  (aus 
Sulfo-  und  Brombenzoäsäure)  durch  Einwirkung  von  Jod- 
methyl auf  das  Silbersalz  in  den  J^eihyläiher  ttbergefUhrt. 
Der  durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  gereinigte  Aether 
bildete  weifse  feine  lange,  bei  64  bis  65^  schmelzende  Na- 
deln  und    erwies   sich   bei    Vergleichung   mit    dem    von 


(1)  Wie  Meyer  (Jahresber.  f.  1870,  688)  seigte,  liefert  die  CMor- 
Mlylsftnre  beim  Bchmelzen  mit  ameisens.  Natriiun  nur  Benzoesäure.  Aach 
die  der  Cblorsalyleänre  isomere  1, 3  ChlorbenzoMlare  liefert  bei  gleicher 
Behandhmg  grofre  Mengen  Yon  BenzoSs&ure,  ans  welcher  sich  jedoch 
eme  geringe  Menge  einer  aehr  hoch  echmekenden  S&ore  laoliren  lieris, 
die  jedenfalls  Isophtalstore  war.  Es  scheint  demnach  wesentlich  Ton 
der  Natur  des  im  Benaolkem  befindlichen  Halogens  abaohSngen,  ob  das 
ameisens.  Natrium  nur  als  Wasserstoffquelle  substitoiread,  oder  Kohlen- 
stoff nifohzend  wirkt 
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Baejer  (1)  aus  Mellithsäure  dargestellten  Isophtalflänre- 
methyläther  als  abBolat  identisch  mit  diesem.  —  Phtalsanre 
und  Terephtalsäure  entstehen  nicht  beim  Schmelzen  Yon 
Brombenzo€säure  mit  ameisens.  Natrium. 

i.«phui.  ß   Fittig  erwähnt  in  der  S.  430  citirten  Abhandlung, 

dafs  Er  die  laopJUalsäure  aus  Wasser  niemals  in  Flocken, 
wie  V.  Meyer  (s.  o.)  angiebt;  sondern  immer,  und  selbst 
wenn  sie  noch  mit  Terephtalsäure  verunreinigt  war,  in  den 
▼on  Ihm  (2)  beschriebenen  langen  haarfeinen  Nadeln  er- 
halten habe,  und  dafs  gerade  dieses  leichte  Erystallisationfi- 
vermögen  charakteristisch  für  die  Isophtalsäure  sei. 

Xu«'r«;         K.  Mizerski  (3)  hat  durch  BstOndiges  Erhitzen  von 
Hjdrophtalsäure  (4)  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  240  bis 
260^  die  von  Baeyer  (5)   beschriebene  Hexahydrapkd- 
säure  GJ3.i^0i  erhalten.    Sie  wurde   durch  Abpressen  nnd 
Auskochen  mit  Wasser  von  Jod  befreit  und  aus  Wsflaar 
umkrystallisirt.     Schmelzp.   207<>.     Die  Ausbeute    betrijft 
60  bis  65  Proc.    Daneben  entsteht  noch  eine  Säure,  die 
viel  löslicher  in  Wasser   ist  als  die  Hexahjdrophtalsim 
und  bei  166  bis  167^  schmilzt.    Als  drittes  Reactionsprodoet 
entsteht  in  minimaler  Menge  ein  Kohlenwasserstoff. 

O.  Müller  (6)    hat   die  Mandelaäwre  (Fhenylglycol- 

säure)   ^eHs - GH<^g^^ d    dargestellt,    indem   Er   die  mit 

Cjankalium  gemengte  Natrium  disulfitverbindung  des  Bitter- 
mandelöls mit  Alkohol  kochte  und  das  beim  Abdestilliien 
des  Alkohols  als  dickliche  braune  Masse  hinterbleibende, 
nach  der  Gleichung  : 


Mand«1slttr«. 


(1)  Jahresber.  f.  1S69,  587.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1867,  698;  f. 
1869,  416;  f.  1870,  701.  —  (8)  Deutaoh.  eh.  O^  Ber.  1871,6561 
im  Aass.  Zeitschr.  Chem.  1871,  544;  Chem.  Gentr.  1871,  469;  BnJL 
■oc.  ohim.  [2]  le,  141.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866,  411.  —  (5)  Di«wr 
Bericht  S.  658.  —  (6)  Deutaoh.  oh.  Gea.  Ber.  1871,  980  (Corrap.). 
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entstellende  Nitril  der  Mandelsäure  durch  Kochen  mit 
Wawer  und  Salzsäure  zersetzte.  Die  saure  Flüssigkeit 
wird  zur  Trockne  verdampft^  der  Bückstand  wieder  in 
Wasser  gelöst  und  mit  Barymncarbonat  gesättigt  Das 
getrocknete  Baryumsalz  wird  so  lange  mit  Aetheralkohol 
gewaschen,  bis  es  rein  weifs  erscheint  und  dann  mit  Schwe- 
felsäare  zersetzt  Durch  Ausschütteln  mit  Aether  und  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  erhält  man  die  Mandelsäure  rein. 

C.  Liebermann  und  C.  Chojnacki  (1)  haben  den  ^^^^ 
bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Opiansäure  ent-  »äu^*' 
stehenden  Farbstoff  (2)  untersucht.  Zur  Darstellung  des- 
selben wird  Opiansäure  mit  ihrem  30  fachen  Gewicht  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  180^  erhitzt,  wobei  die  Flüssig- 
köt  violettroth  wird.  Beim  Eingiefsen  der  erkalteten  Masse 
m  Wasser  scheidet  sich  der  unreine  Farbstoff  in  schwarzen 
Flocken  aus^  die  durch  mehrmaliges  Lösen  in  Natronlauge^ 
Filtriren  und  Fällen  mit  Säure  von  gelbbrauner  Farbe 
erhalten  werden.  Durch  Lösen  in  Aether  und  Verdunsten 
erhält  man  gelbrothe  Erusteu;  die  durch  nochmalige  Wie- 
derholung des  ganzen  Verfahrens  gereinigt  werden..  Bei 
der  Destiüation  mit  Zinkstaub  gab  dieser  Farbstoff  ein 
farbloses  Sublimat;  das  nicht  analysirt  wurde ^  sich  aber 
durch  seine  sonstigen  Eigenschaften  als  Anthracen  charak- 
terisirte.  Der  Farbstoff  löst  sich  in  Kali  mit  der  Farbe  des 
Purpurins ;  von  diesem  wie  vom  Alizarin  unterscheidet  er 
sich  durch  die  violettrothe  Farbe  seiner  Lösung  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure ;  welche  dagegen  der  der  Kufigallus- 
säure  vollständig  gleicht.  Doch  löst  sich  diese  mit  blauer 
Farbe  in  Kali  und  fallt  an  der  Luft  sehr  schnell  wieder 
ans  dieser  Lösung  auS;  was  der  neue  Farbstoff  nicht  thut. 
Mit  Blei-  und  Barjtlösungen  erhält  man  farbige  Nieder- 
schläge*, die  Beizen  werden  mit  Farben  angefärbt^  welche 


(1)  DentMh.    cfa.   Gef.  Ber.    1871,    194;    im  Aass.    Chem.   Centr. 
1871,  212;    BnU..  floc.  chim.  [2]  IS,   288.  —   (2)   Jabresber.  f.  1866, 

566. 
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sich  mehr  den  dnrch  Bufiganussäure  als  durch  Alizarin 
erzeugten  nähern.  Bei  der  Sublimation  verkohlt  der  gröfste 
Theil  des  Farbstoffes.  Die  Analyse  des  nicht  sublimirten 
Körpers  gab  Zahlen^  welche  annähernd  mit  der  Formd 
G14H8&0  übereinstimmen;  Liebermann  und  Chojnscki 
sind  jedoch  der  Ansicht,  daTs  diesem  Farbstoff  eine  andere 
Zusammensetzung  zukomme.  —  Aus  HypogaUussättrekonntib 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  kein  Farbstoff  erhal- 
ten werden ;  dieselbe  wird  bei  höherer  Temperatur  unter 
Oasentwickelung  von  der  Schwefelsäure  zerstört.  —  Lie- 
bermann und  Chojnacki  stellen  für  die   OpiaiMäigre 

die  Constitutionsformel  ^eHsl^^Tj'    auf.    Sie  fanden,  dafs 

(GeeH 

dieselbe  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  ein  schwer  flüchti- 
ges Oel  liefert,  das  vollständig  den  Geruch  des  Meth^- 
äthers  des  Brenzcatechins  besitzt.  Beim  Erhitzen  mit  psi 
verdünnter  Salzsäure  auf  200^  liefert  die  Opiansäure  ante 
Kohlensäureabspaltung  mehrere  gut  ktystallisirbare  m- 
fächere  Säuren. 
^rfiiiL"'  ^'  Jannasch  (1)  theilt  mit,  dafs  der  neben  der  Cumyl- 
säure  (2)  bei  Oxydation  des  Durols  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure entstehenden,  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchti- 
gen, Gumidinsäure  genannten  Säure  die  Formel  €10^1064 
zukommt.  Sie  ist  so  gut  wie  unlöslich  in  kaltem  wie 
kochendem  Wasser,  kaum  löslich  in  Aether  und  Benzol, 
leichter  hingegen  in  siedendem  Alkohol.  Mischt  man  der 
alkoholischen  Lösung  ihr  mehrfaches  Volum  Benzol  zu  und 
läfst  sie  recht  ruhig  und  lange  über  Schwefelsäure  stehen, 
so  krystallisirt  sie  in  langen  klaren  untereinander  verzweig- 
ten Prismen  aus.  Sie  sublimirt  bei  sehr  hoher  Temperatnr 
ohne  vorher  zu  schmelzen  in  schmalen  glänzenden  wasaer- 


(1)  Zeitachr.  Chem.  1S71,   88;    im  Ann.  Chem.  Centr.  1871»  178; 
BuU.  soc.  chim.  [2]  Ift,  275.  ~  (2)   Jahresber.   f.   1670,   700. 
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hellen  Tafeln.  Di«  CmnidiiiBiiiire  ist  sweibasisoh.  Das 
CalcmMoIa  GioH804-6a  +  2H,0  kiyttallisirt  in  kleinen, 
lebhaft  glänaenden^  klaren  und  compacten  Prismen;  ist  luft- 
bestftodig  und  kann  bis  200^,  ohne  sich  za  brännen,  erhitzt 
werden.  Es  scheidet  sich  leicht  aus  der  kochenden  Lösung 
plötElidi  aus  und  bedarf  dann  zu  seiner  Wiederauflösung 
einer  bedeutend  gröfseren  Menge  Wasser  als  seiner  ur- 
BprfingKchen  Leichtlöslichkeit  entspricht.  Das  Baryumsalz 
GioH«04.Ba  -^  2H|0  krystallisirt  in  rhombischen;  ttber- 
ein&Ddergeschobenen  Tafeln  von  ausgezeichnetem  Perl- 
oratterglanz. 

F.  W reden  (1)  stellt  die  Camphersäure  in  folgender  S!^^ 
Weise  dar.  Sine  Lösung  von  je  150  g  Campher  (2)  in 
2 1  Salpetersäure  von  1*27  spec.  Gew.  wird  in  eigens  zu 
dem  Zwecke  hergeriohtete  zwiebelförmige  enghalsige  Setz- 
iolben  von  circa  4  1  Inhalt  gegeben.  Li  den  Hals  des 
Eolbeos  wird  ein  am  unteren  Ende  verjüngtes  Glasrohr 
▼<m  gleichem  Durchmesser  gesetzt,  dessen  zweites  unter 
einem  rechten  Winkel  gebogenes  Ende  direct  in  den  Zug 
mflndet  Die  VerbindungssteUe  von  Kolben  und  Luft- 
ktüiler  wird  mit  Gyps  vergossen.  Man  erwärmt  im  Was* 
serbade  auf  100^  so  lange ;  bis  die  Dämpfe  im  Luftktthler 
nur  schwach  gefärbt  erscheinen;  was  bei  den  angegebenen 
Verhältnissen  nach  drca  50-stttndigem  Erhitzen  einzutreten 
pflegt.  Man  erhält  so  50  Proc.  des  angewandten  Camphers 
in  Camphersäure.  W reden  theilt  femer  mit,  dafs  die 
Camphersäure  durch  Natriumamalgam;  Zink  und  Schwefel- 
slnre  u.  s.  w.  nicht  reducirt  wird.  Bei  Einwirkung  von 
Jodwasserstoffsäure  entsteht  Mesocamphersäure  (s.  u.)  oder 
der  Kohlenwasserstoff  GsH^.  Eine  bei  0®  rauchende  Jod- 
wauerstoffsäure  zersetzt  die  Camphersäure  schon  bei  100® 


(1)  Ann.  Cbem.  Pharm.  IGS,  323;    Zeitschr.  Chem.  1871,  97  u. 

419;  im  Ann.  Deutsch,   ob.  Qes.  Ber.  1871,  571;    Chem.  Centr.  1871, 

974  XL  097.  —    (2)  Der  Camphor  achsidel  stob  dabei  als  öliges  Nitrat 
ftb.    Vgl  diesen  Bericht  8.  622. 
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•laTJ^Vnd  ooter  Abscheidang  von  Gasen.  Wahrscheinlich  wirkt  ebenso 
auch  Phosphorsäure  ein  und  Gille's  (1)  Campholen  ist, 
wie  schon  Berthelot  (2)  hervorhob|  nicht G»Hi6  sondern 
GgHu;  womit  auch  Gille's  Angaben  besser  überein- 
stimmen. Alles  scheint  darauf  hinzudeuten^  dafs  die  Cam- 
phersäure eine  Dicarbonsäure  ist,  die  besonders  leicht 
1  &f  ol.  HsO  abspaltet.  Läfst  man  2  Atome  Brom  aof 
1  Mol.  Caraphersäure  in  Gegenwart  von  Wasser  bei  170^ 
einwirken^  so  erhält  man  beim  Erkalten  lange  prismatische 
Krystalle,  wahrscheinlich  CioHieBr^Oi,  die  an'  der  Luft 
langsam  in  Brom  und  Camphersäure  zerfallen.  Anders 
verläuft  die  Beaction  bei  Abwesenheit  von  Wasser  und  er- 
hält man  in  diesem  Falle  Monobromcamphersäureanhydrtd 
GioHisBrOs-  ^^i*  Darstellung  des  letzteren  erhitzt  man  je 
12  g  geschmolzenes  Camphersäureanhydrid  mit  18  g  trocke- 
nem Brom  3  Stunden  lang  auf  130  bis  140^,  wäsdit  (b 
Product  mit  Aether  und  kiystallbirt  das  zurückbleibeDde 
weifse  Pulver  (je  4  bis  5  g)  aus  Chloroform  um.  Du 
Bromcamphersäureanhydrid  ist  in  Aether  schwerer  löslich 
als  Camphersäureanhydrid;  es  krystallisirt  aus  kochendem 
starkem  Alkohol  in  kleinen  Nadeln ,  wobei  es  etwas  zer- 
setzt wird.  In  60  procentigem  Weingeist  löst  es  sich  bei 
60^  unzersetzt.  Es  ist  leicht  lösUch  in  Chloroform  and 
krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  desselben  in  durch- 
sichtigen Prismen  aus.  Beim  Erhitzen  auf  100^  schwärzt 
es  sich  schon ;  dabei  sublimirt  Camphersäureanhydrid.  Ein 
Gemenge  von  Zink  und  Essigsäure  ist  ohne  Wirkung  auf 
das  gebromte  Anhydrid ;  mit  Natriumamalgam  bildet  sich 
die  unten  beschriebene  Säure  G10H14O4.  Phosphorsuper- 
chlorid ist  bei  gewöhnlichem  Druck  ohne  Wirkung.  Das 
Anhydrid  besitzt  nicht  die  für  diese  Eörperklasse  charak- 
teristische Verbindbarkeit  mit  Wasser;  es  tauscht  vielmehr 


(1)  Gmelin^f  Handbaoh    9,   Abtk  1»    S.  411.  ^   (3)   JahnilMr. 
f.  1869,  885. 
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beim  Behandeln  mit  Wasser  oder  Alkohol   das  Br   gegen  fl^l^Z 
OH  resp.  OC^Hs  aus.    Durch  überschüssiges  Brom  konnte 
ans  Campfaersäureanhydrid   kein  Dibromproduct  gewonnen 
werden;    es   entstand    dabei   nur   das    Monobromanhjdrid 
neben   öligen    Zersetzungsproducten.   —   Kocht    man    das 
Bromcamphersäureanhydrid  mit  Wasser  am  Rückflufskühler; 
so  setzen  sich   bei  nachherigem  Erkalten  fadenartige ;    sal- 
miakähnliche^  oft  zolllange  Krjstalle  von  Oxycamphersäure' 
ankydrid  (Camphansäure)  C10H14O4  ab.     Enthielt   das   ge- 
bromte  Anhydrid   Camphersäureanhydrid  ^   so  ist  das   ent- 
standene  Product  camphersäurehaltig  und  man  bindet  es 
dann  an  Bleiozyd;  wobei  unlösliches  camphers.  Blei  zurück- 
bldbi    Die  Lösung  des   Bleisalzes   der  Oxysäure  zerlegt 
m&o  mit  Schwefelsäure;   da  Schwefelwasserstoff  nicht  alles 
Blei  ausscheidet.    Das  Oxycamphersäureanhydrid  fangt  be- 
reits bei  llQo  an  zu  sublimiren^  schmilzt  bei  201^  und  zer- 
setzt flieh  bei   anhaltendem  Erhitzen   auf  200^.    Es  ist  in 
Aetber  und  Weingeist  löslich.     Aus   der  heifs   gesättigten 
wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  zunächst  ölig  ab.   Aus 
Wasser  krystallisirt  es  mit   1  und  mit  2  Mol.  HgO.     Die 
Krjstalle  verwittern  an  der  Luft  und  verlieren  über  Schwe- 
felsäure im  Vacuum   alles  Wasser.    Das  Anhydrid  bildet 
Salze,  die   sämmtlich    (mit  Ausnahme   des   Natriumsalzes) 
bystallisiren  und  in  Wasser  löslich  sind;   das  Bleisah  ist 
übrigens  selbst  in  kochendem  Wasser  schwer  löslich.    Das 
Kupfersah  besitzt  eine  mittlere  Löslichkeit.    Dsls  Baryten- 
tind  BSbersah  zersetzen   sich   beim   Kochen  mit  Wasser^ 
indem   dabei    ein   flüchtiges   Oel    entweicht    und    kohlens. 
Baryum  resp.   metallisches  Silber  hinterbleibt.    Das   Cad- 
mümsah  (GioHis04)j6d  -f    SHjO  krystallisirt   in  durch- 
sichtigen Prismen;  die  bei  100^  getrocknet  wasserfrei  sind. 
Man  erhält   die   Salze  auch   durch   Zersetzen  des  Brom- 
camphersäureanhydrids  mit  Basen.     Der  Äether  Q10H18O4. 
^sHs,  erhalten    durch  Sättigen  der  Lösung  des  Anhydrids 
in  absolutem  Alkohol    mit  Salzsäure ;    bildet   prismatische 
Kadehi.    Er  schmilzt  bei  63^  und  sublimirt  schon  unter 

r.  Ck«B.  «.  ■.  w.  fir  ISfl-  41 
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.VoT.'Vni  100*^-  ^r  wt  leiQht  lösUch  in  Alkohol,  Aetber,  CUoroform, 
Y«rw.iDdt«-.  gchw^folkohlenatoff  uqd  etwas  löajich  in  ßi^den^em  DVaiier, 
¥oa  4am  er  nicht  verändert  wird«  Durch  KiJiUogQ  tod 
1-3  »pec,  Gew.  wird  er  yerseift  Man  erhält  den  Aather 
i^uch  durch  Erhitzen  von  BromcamphersIlurevUijdrid  mit 
Alkohol  auf  150^.  Da«  Chlorid  de^  Oanfcamph^^ämiref^f^ 
drida  entsteht  beim  Behandeln  de»  Anhydrid«  mit  Phos- 
phorsuperchlorid.  £9  giebt  mit  Waaser  wieder  Oxypampb^r- 
Bäureanhjdrid,  —  Beim  Erhiteeu  de«  C^piumsiJm  d^s 
0:i(7campherBäureaiih7drida  eutweiobt  nebeii  wenig  Was^fir 
und  CAmphersäureanhydrid  ein  KQhle^wa^serBteff,  der  sich 
dem  Erhitzen  mit  Natrium  auf  100^  %\xt  Entfernung  beig^ 
mengter  sauerstoffhaltiger  Körper  bei  118  bis  1^  »i^^ 
und  der  Formel  QgHu  entspricht  Dampfdichte  ss  3*75 
(her.  3'80) ;  spea  Gew.  bei  0<^  ^  0*814.  £r  rieqht  nidi 
Terpeqtinöl  und  Gampher  zugleich,  ist  optisch  i^sictiTiiiK' 
nbsorbirt  an  der  Luft  unter  Bräunung  ßauerstoff*  Mo 
Erhitfsen  mit  Chromsäuregemisch  liefert  der  Kohlenwmff' 
Stoff  GgHu  zwei  flüchtige  Säuren  (eine  kry«t^niscbe  ^ 
eine  flüssige)  und  eine  nicht  flüchtige  Sftore.  Penelte 
Kohlenwasserstoff  entsteht  beim  Erhitzen  das  Oxyoampber- 
säureanhydrids  mit  Wasser  auf  180^  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure  und  Kobleuoxyd  und,  wie  e«  scheint j  Aaoh 
durch  f4rhitzen  des  Anhydrid«  mit  jQdwa,s4errtoffiAQiv 
(vom  spec.  Gew.  ^  1*7)  auf  150^  Man  erhält  ihn  avch? 
wenu  man  je  4  g  Camphersäure  mit  8  obcm  jQdv«M<M'- 
stoffsäure  8  Stundeu  laug  auf  200^  erhitzt,  indem  mo  von 
Zeit  zu  Zeit  die  gebildeten  Gase  (GOs  und  GO)  entweicheo 
läfst;  das  entstehende  nicht  stetig  siedende  schwere  jodb^ltig^ 
Gel  über  Kalk  deatiUirt  und  mit  Natrium  behandelt  Srbit«^ 
man  das  jodhaltige  Gel  (GaHu  •  HJ  ?)  weitere  9  Stunden 
mit  Jodwasserstoffsäure  vom  speo.  Gew.  =  1'7  auf  200^i  ^ 
entsteht  der  Kohl  euwasserstoffGgSie,  der  mob  dem  Wichen 
und  Behandeln  mit  Natrium  rein  ist.  Spec.  Gew.  bei  0*  == 
0-784 5  Dampfdichte  =  3-68  (her.  3-87).    W  eyl  (1)  «»chtc 

(1)  Jfthresber.  f.  1868,  496. 
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die  irrthümliohe  Angabe  ^  dafs  sich  hierbei  der  Kohlen-  ^T^^b« 
waiaerrtoff  GjHig  bilden  soll  Erhitzt  man  4  g  Campher-  ^•"'"**-- 
Bänre  mit  30  ebom  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew. 
BS  2-0  80  lange  auf  120^;  als  noch  Kohlenoxjd  nnd  Kohlen- 
Bäure  gebildet  wird,  so  entsteht  eine  schwanse  harzige 
SabstanZ;  aus  welcher  durch  Wasserdämpfe  ein  unstät  sie- 
dendes, jodhaltiges  Oel  abdestillirt  werden  kann.  Wohl 
dieselbe  Substanz  haben  Fittig  und  Tollens  (1)  beim 
Bdumdeln  von  Camphersäure  mit  Jodphosphor  erhalten. 
Das  mit  Kalk  behandelte  Oel  erwies  sich  nach  dem  Bei- 
nigen  mit  Natrium  als  der  Kohlenwasserstoff  GsHie.  Siedep. 
117  bis  120» ;  Dampfdichte  =  3*80  (her.  3.97).  Den  Grenz- 
koUenwasserstoff  GsHig  hat  schon  Berthelot  (2)  durch 
£rIntieD  von  Camphersäure  mit  Jodwasserstoffsäure  er- 
UteiL  -^  Eine  fünfte  isomere  CamphersäurC;  die  Meso- 
camphersäure  6iofli6G4;  hat  Wreden  durch  30 stündiges 
Erhitzen  von  je  5  g  Bechtscamphersäure  mit  30  cbcm  Jod- 
wasserstoffsäure vom  spec.  Gew.  s=  1*6  auf  150  bis  160^ 
dargestellt  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  neue  Säure 
mit  unveränderter  Camphersäure  verunreinigt  als  geschmol- 
zene Masse  aus.  In  den  Bohren  ist  kein  Gasdruck,  Durch 
fractionirte  Eaystallisation  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
aus  Wasser  kann  man  die  schwerer  lösliche  Camphersäure 
entfernen,  was  übrigens  eine  langwierige  Operation  ist. 
Dieselbe  Säure  erhält  man  durch  30  stündiges  Er- 
0^  rauchender  je  ö  g  Bechtscamphersäure  mit  20  cbcm  bei 
Utzen  von  Salzsäure  auf  140^.  Sie  ist  optisch  inactiv. 
In  reinem  Zustande  krystallisirt  sie  aus  Wasser  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  verfilzten  weichen  matten  Na- 
deh,  welche  bisweilen  zu  Warzen  vereinigt  sind  und  kein 
Krystallwasser  enthalten.  Aus  Alkohol  und  Aether  scheidet 
sie  sich  als  allmälig  erstarrendes  Oel  ab.  Schmelzp.  113^ 
Sie  geht  nicht  so  leicht  in  Anhydrid  über  wie  gewöhnliche 


(1)  Jahnsber.   f.  1864,    687.  —  (2)  Jahresber.    f.    1869,    886. 
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i'^and   Camphersäure  und  krystaUisirt  ans  der  LöBimg  in  Schwe- 
felsäure unverändert  auS;   während  gewöhnliche  Gampher- 
Bäure  dabei  in  Anhydrid  übergeht    Durch  anhaltendes  B^ 
handeln   mit    Schwefelsäure   giebt    die   Mesocamphen&ore 
eine  Sulfosäure   mit  den  Eigenschaften  von  Walter'B(l) 
Sulfocamphersäure.      Beim  Erhitzen   giebt  die  MesoBJum 
ein  Sublimat   vom  Anhydrid   der  gewöhnlichen  Gampher- 
säure.      Das    Ammoniumsalz     bildet    eine     durchnchtige 
amorphe   Masse    von   saurer  Beaction.      Das   Galcumsak 
SioHuO^.Ga    enthält   Erystallwasser    und    kiystalliflirt  in 
Blättchen.    Durch  wiederholtes  Krystallisiren  aus  Wasser, 
oder   besser  aus  wässerigem  Weingeist,   oder  durch  swei- 
wöchentliches    Kochen    der    mit   Salzsäure    angesiuerteo 
wässerigen  Lösung  nimmt  die  Mesosäure  die  Krystallform, 
Löslichkeit  und  den  Schmelzpunkt  der  gewöhnlichen  Bechts- 
camphersäure  an  y  nur  bleibt  sie  inactiv.  —  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoffsäure  oder  Salzsäure  auf  Gus- 
phersäure  wird  zuweilen  in  geringer  Menge  ein  sauieiOel 
gebildet  und  dann  ist  in  den  Röhren  Druck  bemerkbu. 
Bei  vorsichtigem  Operiren  bildet  sich  kein  Oel  und  dann 
ist  in  den  Röhren  kein  Druck. 
^'"■!!li!*"         ^'  Kachle r  (2)  fand,  dafs  aus  den  zumSyrup  abge- 
dampften Mutterlaugen  von  der  Darstellung  der  Gampher- 
säure  aus  Campher  mit  Salpetersäure  nach  monatelangem 
Stehen  oft  so  reichlich  eine  Säure  auskrystaHiairt,  dafs  eine 
breiige  und  schliefslich  butterartige  Maase  entsteht    Durch 
Abpressen  und  Umkrystallisiren  unter  ZuhtUfenahme  von 
Kohle  erhält  man  diese  Säure,  die  Kachler  Camphoron- 
säure  nennt,   in  weifsen   mikroskopischen  Nadeln,  die  nor 
bei  sehr  langsamem  Verdunsten  der  Lösungen  sich  zu  kur- 
zen  glasglänzenden  Säulchen  verdicken.    Aus  den  ersten 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  Se,*:61  Q.  S9 ,  176.  —  (3)  Ann.  Cban- 
Pharm.  ISO,  281;  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  OS,  126;  im  km. 
Zeitschr.  Cbem.  1871,  493;  Chem.  Gentr.  1871»  677;  BnU.  foe.  ehim. 
[2]  me,  339;  Chem.  Soo.  J.  [2]  9,  1048. 
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abgeprefsten   Mutterlaugen    sowohl ,     als    auch     aus    den  ^S^r*"' 
manclimal  gar  nicht  zum  Erystallisiren  zu  bringenden  sjrup- 
jmi  terpentinartigen  Massen  von  der  Oxydation  des  Cam- 
phers Ififst  sich  die  Camphoronsäure  am  besten  abscheiden 
dorch  Neutralisiren  mit  Ammoniak  und  Zusatz  von  Chlor- 
iNUTum;  wobei  in  der  Kälte  kein  Niederschlag  entsteht^  aber 
beim  Erhitzen    znm  Sieden   sich  uulösliches    camphorons. 
Baijmn  abscheidet    Daraus  erhält  man   die  Säure  durch 
Zersetzen  mit  Schwefelsäure  und  Ausschüttehi  mit  Aether. 
Die  krTstallisirte   Camphoronsäure  €9Hi296  +  H2O  ver- 
liert ihr  Krjstallwasser   noch   nicht   bei    100^;    aber  beim 
Schmelzen;  das   bei  etwa  110^  beginnt.     Sie  löst  sich  sehr 
leicht  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether ,  kaum  in  Benzol 
imd  Schwefelkohlenstoff.     Sie   reducirt   Silberlösung   oder 
Trom  m  e  r'sche  Eupferlösung  nicht.    Die  wasserfreie  Säure 
sciimilzt  bei  115®  und  destillirt  unzersetzt.    Die  Alkalisalze 
«od  äoTserst  löslich.    Das  Ammoniumsalz  bildet  wawellit- 
artige  EiystaOe,  die  schon   bei  100®  Ammoniak  und  Was- 
ser Teilieren    tmd    im   Vacuum    getrocknet    der   Formel 
G9Hio(NH4)i05  +  HsO  entsprechen.    Das  durch  Sättigen 
der    Säure    mit    Barjumcarbonat    erhaltene    Baryumsah 
(^"»HiofiaOs  (bei   170®  getrocknet)   trocknet  im  Vacuum  zu 
einer  kristallinischen  Masse  ein.    Das  durch  Versetzen  der 
LöBung  des  Ammoniumsalzes  mit  Chlorbarjnm   und  Er- 
hitzen znm  Sieden  erhaltene  Barywmsalz  (G9H905)sBa8  -f- 
2Ht9  (bei  100®  getrocknet)   ist  ein  in  siedendem  Wasser 
fast  unlösliches  bei  Gegenwart  von  Salmiak  etwas  lösliches 
weilses  krystallinisches  schweres  Pulver.     Das  Calciumsalz 
(e»H,e5)iGa8  +  4H,0   (bei   100®   getrocknet),    erhalten 
durch  Sättigen   einer  siedenden  Säurelösung  mit  Calcium- 
carbonat)  krystallisirt  beim  Erkalten  der  Lösimg  in  Nadeln, 
die  nicht  allzu   löslich  in  kaltem  Wasser  sind  und  beim 
Erhitzen  auf  320®  alles  Krystallwasser   verlieren.  —  Das 
Zinksalz  GjHipZnOs  +  HjO   (bei    178®   getrocknet)   wird 
durch  Sättigen   der  Säure  mit  Zinkcarbonat  erhalten  und 
bystallisirt  erst  aus    der  bis   zum  dünnen  Syrup   einge- 
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^'^^m*'  <l<UQDpften  Lösung  in  kleinen  büschelfönnig  grappirten  Nt- 
deln,   die   durch   Weingeist    porcellanartig  nndorchsichtig 
werden.     Die  letzten    Antheile   des  Erystallwaasers  ent- 
weichen erst  bei  einer  Temperatur^   bei  der  sich  das  Silz 
zu  zersetzen  beginnt.    Wird   die  Lösung  der  Säure  mit 
essigs.  Kupfer   erhitzt  ^   so    scheidet   sich    ein   Kupfenak 
(G9H9e5)aGu8  +  4Hs9    (bei    145<>  getrocknet)  ab  licht- 
grünes Pulver  aus^  das  sich  beim  Erkalten  der  Fläsaigkeit 
wieder  völlig  auflöst    Aus   der   von  diesem  Sah  heUk  ib- 
filtrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Stehen  ein  aodera 
Kupfersalz  (G»H995)s6u8  +  2Hte  (bei  150<»  getrocknet)  ak 
bläulichgrünes  krjstallinisches  Pulver  ab.  DsLsBUiaokfM^ 
neutrales  essigs.  Blei  in  der  Lösung  der  Säure  erzeugt,  bt 
ein  gallertartiger  Niederschlag,  der  sich  beim  AoswasckeD 
zum  Theil  zu  zersetzen  scheint  und  nicht  ganz  unlöslich  in 
Wasser  ist.    Das  Silbersale,  das  auf  Zusatz  von  salpeten. 
Silber  zu  einer  Lösung  des  Ammoniaksalzes  in  weifsenFloeteD 
nieder&Ut;  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht   löslich,  zetwtit 
sich  beim  Auswaschen,    ist  ziemlich   Uchtbeständig,  &^ 
sich  aber  beim  Trocknen  in  höherer  Temperatur  bedeateai 
und  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  nur  ungefiLhr  mit  der 
Formel  69H9Ag805  übereinstimmen.    Der  Gamphoronsäi^tr 
äthyläther   G9Hn(^%ELb)06  f   erhalten   durch   Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  eine  gesättigte   Lösung  der  Säore  in 
Alkohol,  Abscheiden  mit  Wasser  und  Waschen  mit  Wasser 
(was  nicht  ohne  Verlust  allzulange  fortgesetzt  werden  darf), 
ist  ein  farbloses  bei  302^  siedendes  Oel,  dessen  Geruch  an 
den  des  Bemsteinsäureäthers  erinnert  —  Bei  der  trockenen 
Destillation  eines  Gemisches  von  camphorons.  Calciiun  nut 
Aetzkalk  entsteht  eine  nach  der  Rectification  furblose  Qn<l 
bei  110  bis  115^  siedende  Flüssigkeit,  deren  Analyse  ao- 
nähemd  mit  der  Formel  GtH^O  übereinstimmte.    Dampf- 
dichte  :  3-69  und  3-74,  her.  3*86.    Beim  Eihitzea  der  Oam- 
phoronsäure  mit  dem  3  fachen  Gewicht  Aetzkali  bis  nr 
Entwickelung    von   Wasserstoff    bildet    sich    Bntterttoi^ 
(Siedepunkt  :  156  bis  160^)  nach  der  Gleichung  : 


r 
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Werden  gleiche  Moleküle  von  lufttrockener  CftmphofM* 
slare  (G9H19O5  +  ^i^)  ^^^  Brom  2  Stunden  lang  anif 
ISO*  erhitat,  bO  wird  Brom  Wasserstoff  und  OxtfCämphöron^^^^SS^' 
säuft  €»HjsOtf  gebildet.     Bei   Behandlung  des  Productes 
mit  Wasser  bleibt  eine  geringe  Menge  eines  schweren  gelb* 
liehen  hartartig  erstarrenden  Oeles  Kurück,  und  aus  der 
dsvon  abfiltrirten  mit  Kohle   entförbten  Flüsdigkeit  kry- 
stallisirt  nach   dem  Einengen  die  Oxycamphoronsäure  in 
sehr  rein  ansgebildeten  grofsen  Prismen.    Durch  Verdun- 
sten der  Lösung  über   Schwefelsäure   entstehen  meistens 
einzelne  sehr  gut  audgebildete  Krystalle^  deren  Kantenlänge 
oft  bis  ixx  2b  mm  beträgt.     Nach  Messungen  von  Dit^ 
sehe  in  er    gehören    sie    dem    monoklinen    System    an. 
« (Klinodiag.)  :  b  (Orihod.)  !  0  «   1-49418  :  1  :  0-9807Ö. 
Neigung  von  ^  tu  c  ttt»  86%0^.     Combin.  :  ooP.(cx)Foo). 
ooPoo,OP.  +PoD.  — VöPoo.     Es  ist   der   Winkel  von 
ooP  :  ooP  3=  67«40'}  ooPoo  :  ooP  =  66^';  ooPoo  :  OP 
»aSnCK;  OP  :  Poo  =  34n3';  oo|P  :  OP  =  92<X)'5  ooPoo: 
PcD«=58«50';  ooP  :  (ooPoo)  33«59'5  ooPoo  :  -  V9P00 
»  IO703I'  —  «APc»  :  ooP  «  80<^'.    Die  Oxycamphoron- 
säore  besitzt  einen  angenehmen  und  rein  sauren  Geschmack. 
Sie  ist  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  leicht  löslich  und 
wird  der  wässerigen  Lösung  beim   Schütteln  mit  Aether 
YoUkommen  entzogen.    Die  aus  Wasser  krystallisirte  Säm*e 
enthält  1  MoL  Krystallwasseri  das  bei  100^  vollständig  ent- 
weicht;  dabei  wird  sie   matt  porcellanartig.    Die  wasser« 
freie  Säure  schmilzt  bei  210^,  läfst  sich  unverändert  destil< 
liren  und  erstarrt  beim  Erkalten  krjstallinisch.    Das  saurs 
Kaliumaale  C»HijKOe  +  H,0  (bei  l(Xfi  getrocknet)  schei- 
det sich  bei  passender  Concentration  der  Lösung  in  kleinen 
glänzenden    KiystaUen    aus.      Das    neiUrale    KaltumsaU 
^»HioEtOe  (bei  130^  getrocknet)  trocknet  im  Vacuum  zu 
einer  gummiartigen  sehr  hjgroscopischen  Masse  ein.    Das 
Calckmsah   QHioGaOe    (bei    220^    getrocknet),    erhalten 
durch  Sättigen   der  Säure  mit  Calciumcarbonat,  trocknet 
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^w^ortSJi*"  ™  Vacuum  zu  glasartigen  Stücken  ein ,  die  zerrieben  ein 
kreideweifsefi  nicht  sehr  hygroscopisches  Pulver  geben. 
Das  Baryumsalz  GsHioBaOe  +  H«^  (b®*  100^  getrocknet) 
entsteht  durch  Erhitzen  der  mit  Ammoniak  neutralisirten 
Lösung  der  Säure  mit  Chlorbaryum;  es  bildet  perknntter- 
glänzende  Blättchen.  Das  BleCaak  (4H996)sPb8  -f  2H,e 
(bei  120^  getrocknet)  ist  ein  weifser  Niederschlag,  den 
basisch-essigs.  Blei  in  der  Lösung  der  Säure  erzeugt.  Das 
Silbersalz  GgHioAgiOe  ist  in  Wasser  ziemlich  lösUch  nnd 
scheint  sich  beim  Auswaschen  und  Trocknen  ^  wobei  es 
sich  stark  färbt,  etwas  zu  zersetzen.  Aufser.dem  Bleis&lz 
konnten  keine  anderen  Salze,  in  welchen  3  Atome  Wasser- 
stoff in  einem  Mol.  der  Säure  durch  Metall  vertreten  and, 
erhalten  werden.  —  Die  Oxycamphoronsäure  entsteht  nur 
aus  der  krystallwasserhaltigen  Camphoronsäure  : 

Wird  wasserfreie  Camphoronsäure  mit  Brom  auf  100^  er- 
hitzt, so  bildet  sich  ein  brauner  Syrup,  der  aber  in  fir- 
mem Wasser  gelöst  und  abgedampft  unter  Entweichen  des 
Broms  wieder  die  frühere  Camphoronsäure  liefert.  Selbst 
bei  13b^  wirkt  Brom  auf  Camphoronsäure  kaum  em]  nur 
ein  kleiner  Theil  verwandelt  sich  in  eine  schwarzbraune 
harzige  Masse.  Auch  auf  Oxycamphoronsäure  wirkt  Brom 
selbst  bei  150^  nicht  ein.  Mit  schmelzendem  Aetzkali  aser- 
setzt  sich  die  Oxycamphoronsäure  wie  die  Camphoronsänre. 
Beide  Säuren  werden  durch  Salpetersäure  selbst  nach  atnn- 
delangem  Kochen  fast  nicht  angegriffen.  Durch  Kalimn- 
permanganat  oder  Behandlung  mit  Natriumamalgam  wer- 
den sie  nicht  verändert.  —  Die  Camphoronsänre  ist  ein 
Oxydation  sproduct  der  Camphersäure  und  bildet  sich,  wenn 
diese  mit  Salpetersäure  so  lange  gekocht  wird,  bis  beim 
Abkühlen  keine  Camphersäure  mehr  auskrystallisiri  Die 
Camphresinsäure  von  Schwan  er  t  (1)   ist  ein  Gemenge 


(1)  Jahresber.  f.  1863,  895. 
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von  Camphoronsäare  und  Campbersäare^  die  sich  beide 
dorcli  ihre  BarTumsalze,  Sättigen  mit  Ammoniak  und  Er- 
hitzeo  der  mit  Chlorbarymn  versetzten  Flüssigkeit  zum  Sieden 
[s.  0.])  trentien  lassen. 

£.  Carstanjen  und  A.   Schertel   (1)    haben    die  ^■•p*»*''- 
a-Naphfylcarbonsäure  CioHt.GOGH  mit  Übermangans.  Ka-  ^^y^^*- 
liom  o^dirt    Wird  1  Th.    der  nach  Merz  und  Weith 
daigestellten  a-Naphtjlcarbonsäure  mit  3  Th.  Übermangans. 
Kalium  in  einen  Kolben  gebracht  und  mit  Wasser  zu  einem 
dflimen  Brei  geschüttelt,   so  beginnt  nach  10  Minuten  die 
Beaction  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  selbst  und  man 
mofs  zu   starker  Erhitzung   durch   Eintauchen   in   kaltes 
Wuser  Torbeugen.    Nach  Beendigung  der^Beaction  wird 
£e  irasserhelle    alkalische    Flüssigkeit   abfiltrirt   und   mit 
SiIzBiure  versetzt^   worauf  sich  wenig  einer  sehr  schwer 
Mcben  bei  lö6^  schmelzenden  Säure  abscheidet.    Durch 
Verdampfen  der  salzs.  Lösung  und  Ausziehen   des  Bück- 
^iandes  mit  Aether  erhält  man  nach  dem  Abdestilliren  des- 
selben eine  erhebliche  Menge  eines  nicht  krystallisirbaren 
sauren  SjrupS;   dessen  wässerige  Lösung  mit  essigs.  Blei 
einen  voluminösen  Niederschlag  giebt    Nach  Zersetzung 
desselben  durch  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen  er- 
hält man  eine  in  Wasser  leicht  lösliche ,  in  feinen  Nadeln 
kiystallisirende  Säure ;  welche  ein  ebenfalls  leicht  lösliches 
Kaliomsalz;  dagegen  ein  fast  unlösliches  flockiges  Baryum- 
salz  und  Bleisalz  liefert 

Fr.  Schulze  (2)  erhielt  durch  Oxydation  von  Kohle "'•'»**-■■'•• 
mit  Uebermangansäure  in  alkalischer  Lösung  neben  Oxal- 
säure (3)   und  anderen  nicht  näher  untersuchten   Säuren 
Mellithsäure.    Diese  Versuche  wurden  mit  reiner  (im  Chlor-      • 
Strom  geglühter)  Holzkohle^  mit  Ghraphit,  sowie  mit  solcher 
Kohle,  die  durch  Qlühen  von  Weinstein  oder  durch  Beduc- 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  49;  im  Auss.  Chem.  Centr.  1871,  668; 
BoU.  Boc  ehim.  [2]  !•,  888.  —  (2)  Dentooh.  oh.  Q«8.  Ber.  1871,  802 
0.  806.  —  (8)  Jahresber.  f.  1870,  643. 
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tion  voD  Kohlensäure  mit  Phosphor  dflrgestoDt  irtr,  siU' 
gefkihrt 
.tJl"drilIll  A*  ßaeyer  (1)  hat  bei  einer  eingehenderen  Untcr- 
■*•"*•  ""•"•suchung  der  „IsopyrameUühaäure^  (2)  gefiinden,  dafs  diese 
Stture  ein  Gemenge  ron  ewei  isomeren  vierhasisohen  SSn- 
ren  ist;  denen  unter  Umstftnden  noch  eine  dritte  Sobstnu 
beigemengt  ist.  Zur  Trennung  dieser  B&uren  eignet  neh 
folgender  Weg  am  besten.  Die  durch  Erhitzen  der  Hjdro* 
mellithsäure  mit  Schwefelsäure  erhaltene  Masse  wtfd  mit 
Wasser  verdünnt;  mit  Aether  eztrahirt  und  der  röthliche 
Extraot  mehrmals  mit  kaltem  Wasser  aufgenommen.  Die 
von  der  ungelöst  bleibenden  Trimesinsäure  abfiltrirte  Fllto* 
sigkeit  wird  mit  Bleisucker  gefällt;  der  Niedersdilag  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  erhaltene  fiurbloie 
Flüssigkeit  conoentrirt  Nach  einigem  Stehen  erstarrt  die 
Flüssigkeit  su  einem  Brei  von  voluminösen  weifsen  Nsdeh 
von  I\'ehn(muU8äur€*  Die  Mutteilange  wird  mit  ChlorbsfTiaa 
gefällt  und  diese  Operation  nach  Entfernung  des  Burti 
und  der  Salzsäure  mehrere  Male  wiederholt,  bis  die  FMte* 
sigkeit  durch  Chlorbaryum  nicht  mehr  gefällt  wird.  Die 
vereinigten  Niederschläge  enthalten  die  Br^nü&änre,  die 
Mutterlauge  enthält  die  Mellophansäuro;  aber  noch  mit 
Hydrosäuren  verunreinigt  Zur  Entfernung  der  letiteren 
versetst  man  die  Lösung  mit  Salzsäure;  filtrirt  das  Aue- 
krjstallisirte  ab  und  läfst  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  stehen. 
Dabei  krjstallisirte  die  MeUophanaäiure  auS;  deren  Beinheit 
daran  erkannt  werden  kanU;  dafs  sie  sich  beim  Schmelsen 
nicht  bräunt  und  eisblumenartig  erstarrt  Sollte  dies  nicht 
der  Fall  seiU;  so  mufs  sie  geschmolzen  und  mit  troekenem 
Aether  eztrahirt  werden ;  der  Rückstand  ist  reine  Hello- 
phansäure.  —  Die  PfAnkaäwre,  eine  TetracarbonsSore  de« 
Benzols ;  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  am 


(1)  Deutseh.  eh.  Qm,  B«r.  1871,  278 ;  ioi  Auia  Oieiii.  Otnfir.  1871, 
818.  —  (2)  Jahiesber.  f.  1869,  586. 
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der  ooneentrirten  Löeung  in  sehr  gtofsen ,  aber  undeutlich  ^üJ^t^\ 
auflgebüdeien  und  su  Gruppen  vereinigten  Priemen^  welche  '^**  "*"'**- 
Aebnlichkeit  mit  dem  Minerale  Prehnit  besitsen.    Die  Erj- 
stalle  besitBen  die  ZuaammensetEung  6eHt(€90H)44-  2HsÖ. 
Beim  Erhitzen  verlieren  dieeelben  erst  das  SaystallwaeBer 
und  Bchmelaen   dann   bei  237  bis  250^   unter   Anhydrid- 
bildung.   Die  geschmokene  Masse  erstarrt  sdmell  bei  220* 
so  sahniakähnlichen   Kristallen    und    schmilzt    dann    von 
Neuem  bei  239^     Mit  Chlorbarjum  giebt  die  wässerige 
LoBong  einen  Niederschlag  von  kleinen  oktaßdrischen  Kry* 
skalleoy  welche  die  Zusammensetaung  (6|oH508)tBa  »f*  3  HfO 
oder  +  4HfO  haben.    Der  MeAyUuher  der  Prehnits&ure 
krystsUisirt    in    kleinen,    dicken,    ooncentrisch   gruppirten 
Piiunen^  die  nnsersetzt  sublimiren^  bei  104  bis  106^  schmel* 
MO  und  bei  81  bis  70^  erstarren.     Natriumamalgam  ver* 
wandelt  die  Sfture  in  die  syrupartige  Hydroprehnüsäurey 
wdehe  beim  Erhitzen  Isophtalsäure  neben  znriickgebildeter 
Prehnits&nre  liefert.  —  Die  MellopAansäure  ist  die  dritte 
Tetracarbonsäore  des  Benzols.    Sie  ist  in  Wasser  leicht 
Idalich  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen,   undeutlich  aus* 
gebildeten  imd  zu  Krusten  vereinigten  Kxystallen,  welche 
kein  Krystallwasser  enthalten.    Aus  einer  salzsänrehaltigen 
Flüssigkeit  scheidet  sie  sich  in  zusammengehiLuften  feinen 
Prismen  aus«      Die  Säure   fängt  bei  215^  an  zusammen- 
snsintem,   ist  bei  238^  unter  Anhydridbildnng   vollständig 
geschmolzen,  erstarrt  dann  beim  Abkühlen  schnell  in  Form 
von  Eisblumen,  die  nach  kurzer  Zeit  durch  Sprünge  wieder 
unkenntlich  werden^  und  schmilzt  in  diesem  Zustande  bei 
164<^.    Chlorbaryum  fitUt  die  Ldsnng  nicht.  —  Die  Prehno- 
vudsäure  GioHgO^  die  früher  (1)  mit  der  falschen  Formel 
GiiHiidis    als   MesohydromeUtiksäwre   beschrieben   wurde, 
wird    in  wechselnden   Mengen   erhalten ,   weil  sie    durch 
Schwefelsäure  beim  Erhitzen   in  Prehnitsäure  verwandelt 


(1)  JahiMber.  f.  1870,  704. 
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M*'r*^dlü^;  ^'d*  Si®  ^^  ®üi  sehr  YenchiedeneB  Verhalten  in  Beiog 
"*"'*""'*'' auf  ihre  LöBÜchkeit  in  Wasser.  Dampft  man  ihre  Lösimg 
in  der  Wärme  ein^  so  erhiüt  man  eine  nnkiystallisirte 
Masse,  die  sich  in  Wasser  leicht  löst;  nach  einiger  Zdt 
erstarrt  diese  Lösung  aber  zu  einem  dicken  Brei  von  toIq- 
minösen  Nadeln ,  die  sich  nur  sehr  schwer  wieder  lösen. 
Ebenso  yerhindert  eine  kleine  Menge  von  dem  braunen 
Körper,  der  sich  beim  Erhitzen  der  Hjdromelliths&ure  mit 
Schwefelsäure  bildet,  die  Ausscheidung  derselben,  und  sie 
gelingt  erst,  wenn  man  den  Farbstoff  durch  Behandlung 
mit  Blei  und  Schwefelwasserstoff  entfernt  hat.  Dies  beruht 
offenbar  auf  einer  Anhjdridbildung ;  die  Prehnomalsinre 
besitzt  nämlich  die  Zusanunensetzung  der  Frehnitsaure  -f- 
Wasser  :  GioHsOs  +  H^O  sss  €ioH«09 ;  dabei  lagert  sich 
das  Wasser  wahrscheinlich  als  H  und  OH  an  das  Bensol 
an.  Dieses  0H  scheint  sehr  zur  Anhjdridbildung  geneigt 
da  die  bei  100^  getrocknete  Säure  die  Zusanunensetziuf 
2CioH899— Hs0^GioHu9i7  besitzt,  während  die  krystalE- 
sirte  GsoHi49i7  -f-  4HsG  also  wahrscheinlich  auch  schon 
das  Anhydrid  ist.  Die  Säure  ist  vierbasisch ;  das  Sübenak 
hat  die  Formel  CioHiOs.Ag«.  Ebenso  wie  heifse  ooncen- 
trirte  Schwefelsäure  unter  Wasserabspaltung  die  Prehno- 
malsäure  in  Frehnitsaure  verwandelt,  übt  wässeriges  Brom 
dieselbe  Wirkung  auf  die  Säure  aus.  Dasselbe  findet  so- 
gar auch  schon  bei  der  Aetherbildung  statt  Behandelt 
man  das  Silbersalz  mit  Jodmethjl  bei  100^,  so  erhält  man 
Frehnitsäuremethjläther.  Die  bei  lüO^  getrocknete  Frehno- 
malsäure  schmilzt  bei  210^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit 
unter  Entwickelung  von  Wasserdämpfen,  bei  höherer  Tem- 
peratur destillirt  sie  wie  es  scheint  ohne  Zersetzung  als 
farbloses  Oel,  das  fimifsartig  erstarrt  und  bei  180^  von 
Neuem  schmilzt.  Die  Lösung  wird  durch  Chlorbaryum  ge- 
fällt. —  Bei  der  Destillation  der  HjdropTromellithsänre 
erhält  man,  wie  schon  früher  (1)  mitgetheilt  wurde,  eine 

(1)  Jahresber.  f.  1870,  708. 
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Sfinre  von  der  Zasammensetzung  der  TeirahjfdraphtcUsäure,  u'ÜU^^'. 
Es  destiffirt  dabei  ein  Oel  über,  welches  in  weifsen  blät- "*•"*• '*"'^"- 
terigen  Massen  erstarrt  und  die  Zusammensetzung  G8H80g 
besitzt,  also  das  Anhydrid  der  Säure  ist.  Dieses  Anhydrid 
schmilzt  bei  68^  und  destillirt  in  kleineren  Mengen  unver- 
ändert über,  in  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  Aether  leicht 
löshch  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  desselben  in  har- 
ten glänzenden  Blättern.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  es  sich  bei  gelindem  Erwärmen,  Wasser  fidlt  daraus 
das  unveränderte  Anhydrid  in  grofsen  Blättern.  Bei  stär- 
kerem Erhitzen  tritt  GhMentwickelung  ein,  und  die  Sub- 
stanz wird  allmälig  ganz  zerstört,  ohne  dafs  sich  Phtal- 
HHire  oder  Benzoesäure  bildete.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
geht  das  Anhydrid  in  die  leicht  lösliche  Säure  über,  die 
in  Blättern  krystallisirt,  bei  96^  schmilzt  und  dabei  wieder 
in  das  Anhydrid  verwandelt  wird.  Die  Säure  ist  zwei- 
basisch. DaTs  die  Tetrahydrophtalsäure  noch  zur  Benzol- 
grnppe  gehört,  geht  aus  ihrem  Verhalten  gegen  Beductions- 
mittel  hervor,  da  Natriumamalgam  sowie  Jodwasserstoff 
nor  zwei  Wasserstoffatome  hinzufügen.  Erhitzt  man  die 
Tetrahydrophtalsäure  mit  destillirter  Jodwasserstoffsäure 
auf  230^,  so  erhält  man  eine  in  Wasser  ziemlich  schwer 
lösliche,  in  undeutlichen,  kleinen,  harten  Krystallen  sich  ab- 
scheidende Säure  von  der  Zusammensetzung  GgHisOi  die 
HexahydropAtalsäure.  Sie  schmilzt  bei  203  bis  205^  und 
erstarrt  in  Nadeln.  Sie  ist  zweibasisch.  Das  Bleisalz 
CsHioOi .  Pb  +  HtO  krystallisirt.  B  a ey  e  r  stellt  für  Tetra- 
hydrophtalsäure die  Constitutionsformel  : 

H, 
0 


Bfi       €. 


GOtH 

V 

H, 

nf;  damit  steht  ihr  Verhalten  gegen  Brom  in  vollständi- 
ger üebereinstimmiing.    Bringt  man  2  Atome  Brom  zu  der 
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wi&Bserigeo  Lösang  der  TetrahydrophtalB&ure ;  so  erhilt 
man  eine  Flüssigkeit,  die  beim  Verdansten  über  Sehwefei- 
sSure  weifse  harte  Krasten  von  Brommalophtakäurt 
e8HioBr(eH)04  liefert.  Sie  ist  in  Wasser  leicht  UteKeh 
und  sehr  leicht  sersetsbar.  Beim  Erwirmen  mit  Bsryt- 
wasser  giebt  sie  Brombarjrnm  and  das  Baryumsals  einer 
neuen  Säure,  der  Tartrophtcdsäure  GJH.it{QB)t&A'  Di^>c 
ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
sehr  grofseu;  schön  ausgebildeten  Prismen.  Sie  destülbrt 
bei  höherer  Temperatur  unter  Zurücklassnng  eines  germ- 
gen  Rückstandes.  Das  syrupartige  Destillat  besitzt  eiDsa 
eigenthümliohen  Geruch  nach  wasserstofi&rmeren  Aldehyden 
und  enthält  unter  anderem  auch  unveränderte  Tartrophtsl- 
säure.  Die  Säure  ist  sweibasisch.  Das  B€fnfums€Ja  schei- 
det sich  in  der  Kälte  in  dünnen  Blättohen,  in  der  Wanne 
in  kömigen  Prismen  ab.  Das  Bleüah  ^sHioOs-Pb  bj* 
stallisirt  in  oonoentrisch  vereinigten  feinen  Nadeln,  dieii 
Wasser  sehr  schwer  löslich  sind. 


.K«'r?«.  S*   Kämmerer  (1)   machte  vorläufige   Mittbeiluog 

8ehw«r«i.  über  das  Verbalten  einiger  Halogenverbiadnngen  gegen 
schwefeis.  Silber.  Jodoform,  Mouochloressigsäore  und  Jod- 
äthyl setisen  sich  mit  in  Wasser  gelöstem  schwefeis.  Silber 
ohne  Bildung  von  Nebenproducten  um,  Aus  Jodcfiff^ 
erhält  man,  nachdem  dasselbe  verschwunden  ist,  über- 
schüssiges Silber  durch  Schwefelwasserstoff,  und  dies^ 
durch  Kohlensäure  entfernt  worden  ist,  nach  dem  Uebe^ 
sättigen  mit  Baryumcarbonat  und  Einengen  des  Filtrates 
ein  unter  dem  Mikroskope  in  charakteristischen  Blättchen 
erscheinendes  Salz,  das  die  grofse  Beständigkeit  gegen 
Oxydationsmittel  mit  den  Salzen  der  Methintrisulfonsäure 
gemein  hat,  in  seiner  Zusammensetzung  jedoch  nicht  mit 
dem  methintrisulfons.  Baryum  übereinzustimmen  scheint  -- 

(1)   Deutsch,   eh.   Ges.  Ber.    1S71 ,    219 ;    im  Auss.    CSiem.  Cealr. 
2871,  26S. 


Werden  3  Hol«  Mowchlore^^aäur^  mit  1  MoL  Bcbw^fels. 
Silber  mi  der  paasrndQn  Menge  von  Wiwer  am  Ettck- 
fluftkflhler  erhiteti  90  y^r^chwimdet  nach  etwa  24  Stunden 
»lies  Silber  ans  der  liQsang^  die  dann  nur  noch  «ehr  ge- 
ringe Mengen  von  gchwefelainre  enthalt ,  ohne  dab  die 
Bildung  Ton  Ewgfüure  dabei  napbgewie«on  werden  könnte. 
Daa  Baryumaab  der  ontatanden? n  Säure  erleidet  beim  Ein- 
dampfen eeiner  Lö«ung  partielle  Zersetzung  unter  Gelb- 
farbong  und  Bildung  von  kohlen»»  Baryum-  £b  kryatalli- 
9irt  in  Tafelq  und  enthält  reichlich  Schwefel,  Pnrch  Fällen 
der  LöQung  mit  Alkohol  läfat  «ich  dagegen  da«  Baryum- 
woA  daa  ^atrinmBate,  wie  ea  acheint,  im  unzeraelaten  Zu- 
stande erhalten«  PaaBlei-^  Kupfer-  und  SUbomalz  seraetat 
wk  beim  Stehen  oder  gelindem  Erwärmen  raaoh  unter 
Büdqng  top  Schwefelmetall,  -r-  üfonpdUorieiva^tftira  ging 
mh  beim  Erhitaen  im  zugeschmolaenem  Bohre  mit  aohwe- 
fela,  Silbw  keine  Umaet«nng  ein.  -^  Jüdäihyl  reagirt  leicht 
auf  pcbwefels.  Silber  und  liefert  ein  leicht  au  iaolirendes 
Produet- 

E.  ErloAmeyer  (X)  theilt  mit,  daft  durch  Vereinig  jajjJS::,. 
gong  vQn  Propjlenoxyd  (methylirtem  Aethylenoxyd)  mit 
aAorem  acbwefliga.   Alkali   «ine   methylirte    Isäthionaäure 
rasp.  sin  Sala  derselben  entsteht  (2). 

]%.  Meeael  (3)  erhielt  durch  mehratttndigea  Kochen ««i«^^«»- 
Ton  Maleinsäure  mit  einer  Losung  von  neutralem  schweflig^. 
Kallom  Myres  stdfofmleina.  KcUium  G4HaiS07  .  K|  -f*  2Ha0, 
daa  aich  beim  Erkalten  der  X^Qaung  in  ftirbloaen  groTaen; 
leidlich  gut  ausgebildeten^  doch  nicht  mefabaren  Kryatallen 
auasQheidet.  Purch  NeutraUsiren  desselben  mit  Kalium- 
wbonat  und  langsames  Yerdunaten  der  Lösung  an  der  Luft 
werden  durchsichtige  Krystalle  des  neu^oimk  9yJ(f<mßim9. 

K(Aiwf^8  QJdij^ih '  Ka  4"  H|0  erhalten.    Beim  Zusammen- 


(1)  An.  Chem.  Fhami.  !••,  260 ;  im  Aiui.  Zeitiohr.  Chem.  1871, 
178;  Cheat  CeBtr.  1871,  890  j  BolL  soo.  ehim.  [2]  m«,  106.  — 
(^}  Vgl  aabmbar,  f.  la^,  ^93«  ^  W  Ana.  Chm.  nanu.  Ift«,  16. 
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'"aü!^.*'*'  bringen  des  direct  erhaltenen  sauren  EalinmBalzes  mit  einer 
Bleizuckerlösnng  entsteht  ein  gelblichweilser  schwerer  Ke- 
derschlag,  der  beim  Kochen  krystallinisch   wird.     Dm^ 
Zerlegen    dieses    Niederschlages    mit    Schwefelwasserstoff 
wurde  nicht  die  fireie  Sulfomaleinsäurei  sondern  ein  saures 
sulfomaleina.  Kalium  64H6SO7 .  K  erhalten  ^   das  sich  beim 
Ueberschichten  der  vom  Schwefelblei   abfiltrirten  Flüssig- 
keit mit  Weingeist  bald  in  durchsichtigen   Erjstallen  ab- 
scheidet   Wird  es  erhitsst;  so   bläht  es  sich  wie  Schwefel- 
cyanquecksilber    zu    einer    sehr    voluminösen    Masse   anf. 
Dieses  Salz  liefert  beim  Fällen  mit  Bleizuckerlösnng  einen 
voluminösen    weifsen    Niederschlag    von    neutralem  tulfo- 
maUnna.  Blei  {Qi^S^i)i?yiz  (bei   150<>   getrocknet),  der 
beim  Stehen  oder  Kochen  krystallinisch  wird.    Es  ist  in 
Wasser  wenig  löslich,  leicht  in  Essigsäure.    Barjumflabe 
erzeugen   in  den  Lösungen  der   sulfomaleins.  Salze  eioa 
weifsen  pulverigen  Niederschlag,  welcher  in  kaltem  Wasser 
wenig,  reichlicher  in|,heifsem  löslich  ist  und  bei  13ff  ge- 
trocknet der  Formel  (64H8S07)sBa8  entspricht.    Kohlens. 
Calcium  sättigt  die  freie  Sulfomalein säure  nicht  vollständig*, 
es  resultirt  hierbei  eine  sauer  reagirende  Flüssigkeit,  welche 
nach  dem  Eindampfen  selbst  bei  längerem  Stehen  nicht 
krjstallisirt,   sondern    (besonders  leicht  in  dünner  Schicht) 
als  feste   durchsichtige  Masse  erstarrt.    Durch  Weingeist 
wird  ein  Salz  in  verdünnter  Lösung  als  Pulver,  welches 
leicht  wieder  zusammenklebt,   in   concentrirter  Lösung  als 
Syrup  gefällt.    Es  ist  dies  jedenfalls  ein  Salz  mit  2  Aeq. 
Calcium,    wie    es   die   Sulfobemsteinsäure  unter  gleichen 
Bedingungen  auch  liefert.    Ein  neutral  rei^rendes  Calcwmr 
salz  (€4H8S07)8Ga8  -f-  ^^s^  kann  aus  diesem  sauren  Sali 
durch   Neutralisiren   mit    Kalkmilch   und    Behandeln    mit 
Kohlensäure    erhalten  werden.     Die  concentrirte  Lösung 
dieses   Salzes   erstarrte    nach    mehrwöchentlichem  Stehen 
plötzlich  zu  einer  festen  KrjstaUmasse.    Das  sulfamaldns. 
Silher  GiHsSOT.Ags  ist  ein  schwerer,   in  kaltem  Wasser 
etwas,  reichlich   in  heilsem  Wasser  löslicher  Niederschlag, 
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der  tick  nicht  bei  100^  zersetzt,  sich  in  Salpetersäure  leicht 
löst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Ammoniak  nicht  wieder 
aaageMt  wird,  also  in  Salpeters.  Anmioniak  löslich  ist. 
Die  freie  SidfamaUmeäure  erhält  man  durch  Zerlegung 
des  Sflbersalzes  mit  Schwefelwasserstoff.  Aus  der  concen- 
trirten  Lösung  setzen  sich  bei  längerem  Stehen  im  Vacuum 
undeutliche  Erystalle  ab.  Beim  Schmelzen  der  Sulfo- 
maleiDMure  mit  Kali  entsteht  neben  schwefligs.  Kalium  nur 
Funarsaure.  Nach  der  Methode  von  Fehling  (1)  dar- 
gestellte Sulfobemsteinsäure  (2)  erwies  sich  als  identisch 
mit  der  Sulfomaleinsäure  und  der  von  Credner  (3)  be- 
schriebenen Sulfofumarsäure. 

Tb.  Wieland  (4)  fand,  dafs  die  drei  isomeren  Brenz-  f^^IlS" 

dtnmensäuren  G5He04  sich  mit  schwefligs.  Alkalien  ver- 

eifligen.     Wird  neutrales  schwefligs.  Kalium  mit  Itacon- 

säm  in  mäisig  concentrirter  Lösung  einige  Stunden  lang 

gekoobt,   so  entsteht  brenmoeinstdfos.  Kalium^  das  durch 

Abdampfen  syrupartig,  durch  Fällen  mit  Alkohol  gummi- 

&rtig  erhalten  wird.    Seine  Lösung  giebt  mit  Baryum  oder 

Bleiacetat    amorphe  kleisterartige   Niederschläge,    die   zu 

glasigen  Massen  eintrocknen.    Eisen-,  Kupfer-,  Quecksilber- 


(1)  Ann.  Chem.  Pbann.  S9,  296  u.  49,  208.  —  (2) -Zur  Praftmg, 
ob  die  beim  Bchmelsen  der  Snlfos&nre  mit  Kali  gebildete  Fumanftore  all 
Bocondlret  Zenetanngsprodoet  der  merst  entstand^en  Aepfelsäure  anf- 
tntt,  kochte  Messel  gnlfobemateinfl.  Kalium  längere  Zeit  mit  mGgUchBt 
MDoentrirter  Kalüange.  Die  FUlasigkeit  entwickelte  auf  ZoMta  Ton 
^wefelsftore  tdiweflige  Stare.  Sie  wurde  atark  eingeengt  nnd  mit 
ferdfinntem  Weingeist  anagesogen.  Nacb  dem  Veijagen  des  Weingei- 
■tes  wurde  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  Ghlorbarjum  Ter- 
Mist,  worauf  ein  Niederschlag  entstand,  der  neben  Schwefels&ure  Ozal- 
afaire  enthielt,  wihrend  sich  ün  Filtrat  Essigsäure  nachweisen  liefii; 
beide  sind  wohl  ZexsetBungsproduote  der  Aepfelsäure.  Das  mit  Chlor- 
barjurn  Tersetate  Filtrat  schied  beim  Verdampfen  harte  gelblichweÜJM 
Krystalle  Ton  nUfoeigig»,  Barymn  G^U^^.Ba  +  H,0  ab.  —  (3)  Jah- 
nsber.  f.  1870,  783.  —  (4)  Ann.  Chem.  Pharm.  1S9,  84;  im  Auss. 
Zeitichr.  Chem.  1871 ,  79 ;  Chem.  Centr.  1871 ,  129 ;  Bull.  soo.  chim. 
12]  IS,  89. 
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und  ZinksalBe  faUen  die  Löinng  des  SlaliainsalBes  nicht 
Dureb  Chlorcaldum  dagegMi  fiUlt  ein  krystalliiÜBobes,  in 
heifBem  Wasser  leicht;  in  kaltem  Wasser  schwer  Idsfi^ea, 
in  Alk<diol  iiBlö8lichasOa2cfi«mM£p(GBH5S67)»Ga8+7H,0. 
Dieses  verliert  bei  110<^  5  MoL  HtO,   enthält  bei  160^  ge- 
trocknet nur  noch  1  Mol.  HsO,  ist  bei   180^   getrocknet 
wasserfrei  and  sersetst  sich  bei  190  bis  200^.    Daraos  die 
freie    Säure   durch  Zerseis^n  mit  Oxalsäure  darrostdlen; 
gelang  nicht;  insofern  neben  freier  Oxalsäure  E[alk  in  Lö- 
sung blieb.    Durch  Behandeln  des  Calciumsalses  mit  rer- 
dünntem   Weingeist   und  Schwefelsäure  und  Verdampfen 
des  Filtrates   wurde   die  rohe  Brensweinsulfosänre  in  nn- 
deutlich  ausgebildeten  Erystallen  erhalten ;  deren  TollstSn- 
dige  Reinigung  nicht  gelang.     Bei  theilweiser  NeutraUsstioD 
der  Säure  mit  Ealiumcarbonat  oder  Ammoniak   entstehen 
warzenförmig  krystallisirende  saure  Salze ;   die  in  Wtncr 
leiobt;  in  verdünntem  Alkohol  schwieriger  und  in  staii« 
Alkohol  nicht  löslich   sind.    Bei  Einwirkung  von  KaSno- 
sulfit  auf  Oi^aeon-  und  Meaaeonsäure  entstehen  Satfosäve^) 
diC;  soweit  sie  untersucht  wurden ,   mit  der  beschriebenen 
Brenzweinsnifosäure  in  ihren  Eigenschaften  UbereinstiBunen. 
—  Durch  Schmelzen  mitEali  liefern  alle  drei  Säuren  neben 
schwefligs.  Ealium   eine  Säure  G^HsOs,  die  mit  d^  Oxy- 
pyrataeinsäure  von  Simpson  (1)  identisch  zu  sein  scheint 
Sie  bildet  harte   kleine  Erystalle,   die  in  kaltem   Wasser 
sehr  leicht;   in  Alkohol   und  Aether  schwer  löslich  sind 
Sie  wird  aus  neutraler  Lösung  durch  Kupfersalae  ia  laft- 
ximo  bläulichweifB  gef&Ut.    Das  Bäbersak  GsH^OB.Agt  + 
H|0  verliert  sein  Erystallwasser  bei  6Ö^  und  zersetzt  sich 
schon  bei  lOO^. 
Ao^mmifo-        C.  B  6  u  d  c  T  (2)  theüto  Weiteres  mit  über  die^osto»- 
mdfoaäwre  GHs-eO-GHs-SesH  (3).    Sie  wurde  aas  dem 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  894.  —  (2)  Dentsoh.  eh.  (3t9t^  Ber.  1871,  517; 
im  Au8z.  Zeitsohr.  Chem.  1871,  568;  Chem.  Centr.  1871,  468;  BalL 
SOG.  ohim.  [2]  la,  106.  —  (8)  Jahiosber.  f.  1870,  781. 
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in  Mksjr  beiclmeheBer  Weise    4argeatellteii   EiEiliuDiMl«  ^'^^'''*' 
durch  genaue  Zeraetanng  mittelst  yerdttxmter  Sebwefelaäure 
abgesdüedon  imd  mit  Alkohol  eztrahirt    Die  sa  erlialteoe 
pohe  Sänie  wurde  dureh  £iBdampfen  auf  devi  WasserlMid 
▼on  Alkohol  befirei^  mit  reinem  Bleiozyd  Beutralisirt  und 
darck  Zenetaung    des    sehr  Idsliehen   Bleis^laea  mittelst 
Schwefelwasserstoff  in   reinem   Zustande  gewonnen.     Sie 
bildet  einen  farblosen^   nicbt  krystallisirbaren  Syrup.    Das 
Barytmsalz  (G$HS^aU^^  H"  ^s^  krystallisirt  in  farblosen 
glänzenden  Blättchen.    Das  lufttrockene  Salz  verliert  einoQ 
Theil  seines  Wassers  über  Schwefelsäure  und  alles  Wasser 
bei  1000.    Das  Bleüalz  {GtS^S^Oi)^^^  +  HgO  krystallisirt 
in  &rbIosen,    sehr  leicht  löslichen  Blättchen.    Es   reagirt 
Bauer.      Bei    140^  schmilzt   es^    beim   Erhitzen   auf  170o 
vird  es  zersetzt.     Gefi&Iltes   Quecksilberoxyd   wird   leicht 
Fon  Acetonsulfosäure  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  gelöst. 
Beim  Erwärmen  erfolgt  eine  Abscheidupg  von  farblosen;  in 
Waaser  ganz  unlöslichen   Blättchen.    Aus  der  abfiltrirten 
Flüssigkeit   lassen   sich   keine   Kristalle    gewinnen.     Das 
iriip/ma£s3[(C8H5Se4),6u]  +  4H,0  bildet  bläulichgrüne, 
leicht  lösliche   Blättchen.    Es   reagirt   sauer.     Alle   Salze 
sind  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  sehr  leicht  lösUch 
Qod  schwierig  krjstallisirbar.    Concentrirte  Kalilauge  wirkt 
nicht  auf  die   Acetonsulfosäure   zersetzend   ein.  -^  Wird 
acetonsulfos.  Kalium  mit  reinem  Cyankalium  in  einer  Be- 
torte erhitzt;  so  sublimirt  eine  leicht  flüchtige  Verbindung 
aD  die  Wandung  des  Betortenhalses.    Dieselbe  ist  schön 
krystallisirt,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich;   in  Wasser 
löslich.    Der  Stickstoffgehalt  entsprach  nahezu  der  Formel 

MOBO'y      dl- 

Erhitzt  man   nach   N.   Jazukowitsch    (1)   gleiche «*  »hoWo». 
Gewichtsmengen  von  trichlormethjlschwefligs.  Kalium  und^^JJ^**^^ 


▲•UkalL 


(l)  ZeÜBcfar.  Chem.  1871,  235;   im  Ann.  Chem.  Centr.  1871,  500; 
Bull  100.  chim.  [2]  1«,  104. 

42» 


gßO  Oiigaiiisohe  Chemie. 

.Od  7A;bti;.  festem  Aetzkali  mit  so  viel  Wasser,  daTs  Alles  gelöst  blobt» 

•^w«fiigi.  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100  bis  120^,  so  bildet  sich 

Amk?*"  nach  einigen  Stunden  ein  flockiger  Niederschlag,  der  nach 

dreimaligem  Umkrystallisireii  als  Kruste  erhalten  wird.  Die 

Analyse  führte  zu    der  Formel  :  €Ht .  S0s .  KiOt.    Fttr 

seine  Bildung  giebt  Jazukowitsch  die  Gleichung  : 

8  (€^'|80,}  +  7  H,0  =  ee, .  BOt .  HtO,+  9  HC1+  2  BJ&Q^+  2  60,. 

Auch    bei    der   Darstellung    des    trichlormeäijlschwefiigs. 
Kaliums  aus   dem  Chlorid  dieser  Säure  mit  überschüBsiger 
Kalilauge  bildet  sich   etwas  dieses  Salzes  und  entsteht  es 
auch  aus  mono-   und   dichlormethjlschwefligs.  Kalium.    Es 
wurde  von  schwach  gelblicher  Farbe  erhalten.     Dasselbe 
ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  unlösUch  in  85grl- 
digem  Alkohol;  enthält  kein  Krystallwasser,  reagirt  neutral; 
wird  bei  150^  noch  nicht  zersetzt,  verkohlt   aber  bei  stär- 
kerem Erhitzen.    ChlorbarTum  fallt  sogleich  in  angessffer- 
ter    sowie    neutraler    Lösung   Barjumsulfat.      Die   ^sit 
GHg .  SOg .  HsOa   scheint  in  freiem  Zustande  nicht  zu  eii- 
stiren,  wenigstens  gaben  alle  Versuche  sie  zu  erhalten  nur 
Zesetzungsproducte,  wie  Kohlenoxjd  und  Schwefelsäure. 
DM«t«nni>K         H.  E.  Armstrong  (1)   hat   durch  Einwirkime:  von 
r '«"  «T«ritt  Schwefelsäureoxychlorid  S0, .  ÖH .  Cl  auf  mehrere  Körper 
^^«•pS- verschiedene  Sulfosäuren  dargestellt.  —  Schwefelsäureozj- 
chlorid  (1  Mol.)  wirkt  auf  Monobrombenzol  (1  Mol.),  das 
mit  Schwefelkohlenstoff  verdünnt  ist,  nicht  sehr  heftig  unter 
Entwickelung  von  Salzsäure  ein.    Nach  dem  Abdestilliren 
des  Schwefelkohlenstoffs  wurde  mit  Wasser  versetzt,  wobei 
ßromiemolsulfosäure   als   Hauptproduct    der    Beaction   in 
Lösung   ging   (dessen   Baryumsalz    die  Zusammensetzung 
(66H4BrgOs)sBa  -f-  SH^e  besafs)  während  eine  halbfeste 
Masse  sich  abschied,   aus  der   durch  Umkrjstallisiren  aas 


(1)  Chem.  Soo.  J.  [2]  O,    178;    Chem.  News  SS,  188;    Zeitwbr. 
Chem.  1671,  821;  Chem.  Gentr.  1871,  828. 
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Alkohol  lange,  weifse,   bei    168^  schmelzende  Nadeln  von  .^JJ^Tuch« 
DOramiulfobenztd  (G6H4Br),S9j  erhalten  wurden.  —  Auf  „V'Xm 
Nitrobeazol  wirkt  das  Oxychlorid  nur  langsam  ein.    Beim^^Vj^^' 
Mischen  mit  Wasser  schied  sich  nur  eine   kleine  Menge 
einer   schwarzen   theerigen    Masse   ab,   während    unreine 
Nürobengolsulfosäure  in  Lösung  ging.    Die  gelöste  Sulfo- 
säure  wurde  in  das  Baryumsalz  verwandelt.      Da   dieses 
jedoch  sehr  unrein  war^  wurde  durch  TTebersättigen  mit 
BarTt  und  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  und  Schwe- 
fekäure     die     ÄmidobemolstUfosäure     dargestellt.      Nach 
Schmitt  (1)  ist   die  durch   Behandlung  von  Nitrobenzol 
mit  Schwefelsäure  und   nachherige  Beduction  entstehende 
Amidobenzolsulfosäure ;  welche  mit  V2  Mol.  H29  krjstalli- 
nrty  Terschieden  von  der  aus  Anilin  dargestellten  Sulfanil- 
liore,  die  mit  1  Mol.  H9O   krystallisirt ;   die  von  Arm- 
strong erhaltene  Sulfosäure  enthielt  1  MoL   H^O^   war 
aber   viel    leichter    löslich    als    Sulfanilsäure   und    zeigte 
«ich  eine  andere  Erystallform.  —  Auf  flüchtiges  ^   bei  45^ 
schmelzendes    Nitrophenol   wirkt    Schwefelsäureoxychlorid 
sofort  ein.      Das   nach   dem   Abdestilliren  des    Schwefel* 
koblenstoffs    hinterbleibende    Product   löste    sich    ganz   in 
Wasser  und  lieferte  die  Lösung  nach  successiver  Behand- 
hmg  mit  kohlens.  Blei,    Schwefelwasserstoff  und  kohlens. 
Kalium  und  Einengen  die  charakteristischen  gelben  Nadeln 
des    nürophenolsulfos.    Kaliums    GeHsCNOs) .  OK .  SGsK 
-f  2HtO,  dessen  Lösung  auf  Zusatz  von  Essigsäure  die 
hellgelben  Nadeln   des  Salzes  e6H8(NOs).OH.Se8K   ab- 
schied.    Auch   die  nichtflüchtige   Modification  des   Nitro- 
phenols  giebt  mit  Schwefelsäureoxychlorid  eine  Sulfosäure, 
die  aber  durch  Wasser  wieder  in  Schwefelsäure  und  Nitro- 
phenol zersetzt  wird.  —  Naphtalin  wird  durch  Schwefel- 
säareoxjchlorid  heftig  angegriffen,   und  erhält   man   nach 
Beendigung   der  Beaction  durch  Erhitzen  auf  100^   durch 


(1)  Jalmiber.  f.  1S69|  468. 
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Zusats  ton  Wasaer  neben  iinveränderlem  Naphtalin  dne 
LöBong,  welche  beide  Modificationen  der  N'^taalurndfo- 
BÜMfn  za  enthalten  scheint  Bei  Einwirkung  von  2  MoL 
SchwefekäureoxTohlorid  auf  1  MoL  Naphtalin  entsteht  eise 
NiiphtaJ,%ndi9ulfo8äure. 

BMisotooifo-  M.  A scher  und  V.  Mejer  (1)  haben  nachgewieMe, 
dafs  die  Fhenylschwefels&urey  welche  Schmitt  (S)  dareh 
ZersetEiing  der  Diaeoverbindang  GsHiNgSO«  mit  Alkohd 
erhielt  xüA  ds  isomer  mit  der  gewohnlichen  Benzolsaife- 
säure  betrachtete,  mit  letzterer  völlig  identisch  ist  Du 
Kalu0n$alsi  scheidet  sich  beim  Bikalten  der  heifs  ges&ttig- 
tea  aUcoholiBchen  Lösung  in  volominösen  Flodcen  ab,  dk 
beom  längeren  Verweilen  in  4er  Mutterlauge  krystaHinisch 
wurden.  Bei  langsamem  Krystallisiren  aus  kalter  alkobo- 
lischer  Lösung  bildet  es  feine,  dicht  verwachsene  Nsdeh. 
Bs  wurde  femer  noch  dargestellt  das  CUorii  G^^^^JO, 
dae  jlmüfGeHsSei . NH|  und  das  ÄniUdGJlS^t .  NH(CA)^ 
Y^n  letzterem  lösen  1000  Theüe  Wasser  bei  IG^ 43  Tbak. 
Die  genannten  Verbitidungen  der  Schmitt 'sehen  SioR 
wurden  mit  den  entsprechenden  aus  gewöhnlicher  Benxol- 
sulfosäure  dargestellten  terglichen  und  erwies  sich  hierbei 
die  TölHge  Identität  beider  Säuren. 

iiämSSS'.::  A.  Wölz  (3)  hat  auf  Veranlassung  wn  Fittig  d« 
Versuche  von  Qarrick  (4)  bezüglich  des  Verhaltens  dsr 
Isobrombenzolsulfos&ure  bei»  Sdimelzen  mit  KaK  wieder- 
holt und  gefunden,  da&  hierbei  Besoreio  entsteht  (5).  Ben 
DestiUiren  des  isobrombenzolsulfbs.  Kaliums  mit  Gjan- 
«rhielt  Wölz  Beneonitril  und  ParadicjanbeBatl^ 


(1)  Dentsch.  oh.  Ctos.  Ber.  1871,  833;  Cbem.  Cttntr.  ISTl»  870; 
BtiB.  00«.  dum.  12]  a«,  127.  -^  ())  Jalinebet.  f.  1«61,  6tS.  — 
(4)  ZoitBohf.  Oben.  1B7U  449.  —  (4)  JshnsWr.  £  ie69,  89&  - 
(6)  Durch  hesondere  Venuche  wurde  festgestellt ,  daft  beim  SabUmiren 
Yon  Hydrochimm  keine  8par  von  Resorcin  oder  Brensoateohin  gefaSdet 
wird  (vgl.  diesen  Bericht  8.  620),  und  dafii  auoh  bei  Tiertdstfind:;g80i 
Bchmelsen  yon  Hjdrochinon  mit  Kali  dieses  nioht  'verikadeit  wird. 
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beide  wurden  dwch  Destillation  mit  WaBserdümpfen  von 
eiBUMler  gelrennt 

B.  Willi  am  B  (1)  hat   durch  Auflösen  von  Dibrom- ™J;,7,^i*„"^, 
benzol  (Schmelzp.  89^;  Siedep.  219<>)  in  rauchender  Schwe- 
felsäure, Verdünnen  mit  Wasser ,  Sättigen  mit  Kalk,  Zer- 
setzen des  Calciumsalzes  mit  Schwefelsäure  und  Ausziehen 
mit  Alkohol  Dibrombensolsulfosäure  dargestellt    Die  auf 
diese  Weise  erhaltene^  oder  besser  die  aus  diem  Bleisalz  mit 
Schwefehrasseratoff  abgeschiedene  Säure  bildet  seideglän- 
zende  Nadeln ,    die  nach  und  nach  in  grofse  derbe  Tafeln 
übergehen.    Sie  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  weniger  löslich 
in  Alkohol,  noch  weniger  in  Aether.    Bei  117^  scheint  die 
Slare,  indem   sie   sich  bräun^   zu  schmelzen.    Auch  Ad. 
^h\z  (2)  hat  dieselbe   Säure   dargestellt  und  gefunden, 
da&  de  mit  3  Mol.  S%0  krjstallisirt^  von  denen  sie  nur 
2  U  100<>  eatlä&t    Des  Schmelzpunkt  d^  3  Mol.  H,0 
enthiJtenden  Säure  fand  Wölz  ztu  97  bis  98*,  den  Schmelz- 
punkt der  bei   10O>  getrockneten  Säure  etwas  höher  als 
Williams.    Da  die  Angaben  von  Williams  und  von 
Wölz  bezüglich  einiger  Salze   dieser  Dibrombeszolsnlfo* 
saare  in  einseinen  Punkten  von  einander   abweichen,   so 
mögen  sie  hier  einander  gegenübergestellt  werden, 

Williamt.  Wöls. 

GABr^BOj .  K-f HjO.    Mitkoh-  €«H,Br,BQa  •  K-|-H,0^   Aus  dem 

iem.  Kaliam  ans  dem  CalciamBalz  Barjnmsalz  mit  schwefeis.  Kalium 

abgeschieden,  bildet  das  8als  feine  erhalten,  büdet  das  Salz  glftnzende 

rkombisdie  (f)   kiefat  lasliehe   Na-  bfiscfaeHg   Bosammengeorfaete  N»- 

deb,   die   ihr  Wasser   leicht   ver-  dein,  die  in  Wasser,  auob  inAIko* 

liersiL  hol  leicht  löslich  sind. 

fftfftJffftffl/T 

(0,HsBr«6Ot]hi^  +  4HtOj  ans  (€cH,Br.80s)j€a -j-  9H,0«  au 

der  freien  Sänre  mid  Kalk  erhalten,      der  freien  Sftore  mit  kohlens.  Gal- 


(t)  Zeitsehr.  Chem.  1871,  302;  im  Anss.  Chem.  Centr.  1871,  626; 
BidL  soQ.  ohSm.^'S]  !•,  "811.  —  tß)  Zeitsehr.  Chem.  2871,  858;  im 
Aas.  Cfbefli.  -Csnfcc.  1^71,  t78 ;  BnH.  soo.  •ehim.  [2]  MI,  81S. 
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DibroBlMD« 
■oltttlfoiln«. 


Williami. 

bildet  es  lengfwm  krystallisirt 
lange,  ferblote,  in  Wasser  sehr 
lösliche,  rhombisohe  (?)  Nadeln. 


W5li. 
ciom  erhalten,  bfldet  seideg^osende, 
in  Bfischeln  verexiiigte,  m  Wumt 
leicht,  in  Alkohol  ziemlich  Ifiiliehe 
Nadeln,  die  an  der  Lnft  lobiidl 
Terwittem. 


BarfiimmU 


(6sHtBr^Ga),Ba -f  2HaO,  dar- 
gestellt durch  S&ttigen  der  Sftnre 
mit  kohlens.  Baryom,  bildet  feine 
rhombische  (?),  leicht  lösliche,  farb- 
lose vierseitige  Tafeln,  die  ihr 
Wasser  Über  Schwefelsäure  yer- 
lieren. 


(OeHaBrtBOg)^,  in  denelben 
Weise  dargestellt,  krysteUirirt  in 
larten  perlmattecglftmenden ,  a 
kaltem  Wasser  wenig,  in  hm^tm 
leicht  löslichen  rhombischen  Blu- 
tern. Ueber  Schwefelsäure  getrock- 
net ist  es  wasserfrei 


(e«H^rt80|),Pb  +  8H,0  hS- 
det  in  Wasser  nicht  sehr  leicbt 
lösliche ,  anscheinend 
Blättohen. 


(esHsBr,BOs),Pb+  3  H,0  schei- 
det sich  ans  gesättigten  Lösungen 
sonächst  in  feinen  langen  sechs- 
seitigen rhombischen  (?)  Prismen 
ans,  die  später  in  grotse  derbe 
rhombische  Tafeln  flbeigehen.  Es 
ist  weniger  leicht  löslich  als  die 
fibrigen  Balse. 

Das  Natriumsah  GsHsBriSes .  Na  +  1  Vs  H,e  bOdet 
sehr  lösliche  lange  farblose  Nadeln;  die  nicht  über 
Schwefelsäure  verwittern  (Williams).  Das  SObenak 
GeHsBrgSOs .  Ag  -|-  3  HaO ;  aus  dem  CalciumBahi  mit  Sal- 
peters. Silber  abgeschieden ,  bildet  durchsichtige  rhom- 
bische (?)  sehr  lösliche  Nadek,  die  ihr  Erjstallwaflser 
leicht  über  Schwefelsäure  verlieren  (Williams).  Das 
Ammoniumsalz  GeHsBr^SOs .  NH4  •\-  x  H^O  krystallisirt  ao8 
concentrirter  Lösung  in  glänzenden  Nadeln.  Saystallisirt 
es  langsam  aus^  so  erhält  man  derbe  scharfkantige  tafel- 
förmige; in  Wasser  sehr  lösliche  Erjstalle  (Wölz).  D>» 
Kupfersalz  (66H8BrsS08)tGu ;  aus  dem  Baryumsals  mit 
schwefeis.  Kupfer  erhalten;  bildet  glänzende,  lang  g^ezogene, 
in  Wasser  sehr  lösliche  Blätter  von  der  Farbe  der  Eupfer- 
salze.  Das  Salz  verwittert  an  der  Luft  sehr  rasch.  £b 
scheint  mit  variablen  Mengen  von  Erystallwasser  zu  kiy- 
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staDisiren;  die  Bestunmungen  weisen  auf  einen  grofflen  Ge- 
halt;  14  MoL,  hin  (Wölz).  Wölz  hält  die  beschriebene 
Säure  nur  ftbr  isomer  und  nicht  für  identisch  mit  der  von 
Schmitt  (1)  erhaltenen  Dibrombenzolsolfosäure.  Wölz 
hat  yersnchty  durch  Schmelzen  der  Snlfosäure  mit  Kali  ein 
dreiatomiges  Phenol  darzustellen,  erhielt  aber  die  dabei  ent- 
stehende Verbindung  in  Mengen,  die  zur  Untersuchung 
nicht  ausreichten.  Aus  demselben  Grunde  blieben  auch 
Versuche;  durch  Schmelzen  der  Dibrombenzolsulfosäure  mit 
CyankaUum  und  Behandeln  des  gebildeten  Benzoltricyanids 
mit  Kali  eine  Benzoltricarbonsäure  darzustellen,  ohne  be- 
i&nmtes  Resultat  *-  Durch  anhaltendes  Kochen  der  Di- 
brombenzolsulfosäure mit  rauchender  Salpetersäure  erhielt 
William s2)t&romnär{>d6fMM>2^/o«äi«r6G6H|Br9(NO,)S08^  SÜ^M^Ib!' 
ils  in  Wasser  sehr  lösliche  Masse.  Das  Kaliumaaüi  **"'** 
G|HtBr,(Nei)Se8K  +  2Vt  H,G  entsteht  bei  Behandlung 
der  Säure  mit  kohlens.  Kalium  oder  Kalilauge  (2).  Es 
bOdet  £arblose,  kleine,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  lös- 
Cche  Nadeln,  welche  leicht  durch  eine  sehr  geringe  Menge 
eines  in  rubinrothen  Nadeln  krjstallisirenden  Salzes  ver- 
onreinigt  sind.  Das  Baryumaalz  (G8HsBrg(N9s)S98)iBa-f- 
2ViH|0  bildet  kleine  Nadelanhäufungen,  die  von  einer  sehr 
geringen  Menge  eines  rothgelben  Salzes  leicht  durch  ihre 
gröfsere  Löslichkeit  in  Wasser  getrennt  werden  können« 
Das  S^antiumsalz  (G6H8Br,N02S08)sSr  +  HtG  (?)  bUdet 
mikroskopische,  sehr  lösliche,  farblose  Krystallnadeln.  Das 
Kupfersalz  (G<H|Br,(Ne«)Se8)tGu  -f  H,9  ist  in  Wasser, 
Alkohol  uod  Aether  sehr  löslich  und  hinterbleibt  beim  Ver- 
dnnsten  der  ätherischen  Lösung  als.  Syrup,  in  dem  sich 
nach  und  nach  Krystallwarzen  bilden.  Das  Bleüalz 
(CsHiBr,NesS98)tPb  -f-  2H,9  bUdet  sehr  kleine,  rötUiche, 
in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 


(1)  Jahnsber.  f.  1861 ,  625.  —  (2)  £fl  beeinfloDit  also  die  Nitro- 
gruppe  dM  Brom  entweder  nioht  oder  doch  sehr  wenig  in  der  Weise, 
d«(ii  es  gioh  leichter  mit  Metallen  umBetrt. 
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GL  Boflo  (1)  maebte  Mkdieiliing  über  Nitrobanaol- 
Milfossnre  (2).  Zur  DsrsteQttng  denielbeii  läftt  mm  ein 
Oemeage  tod  NitrobenBol  mit  etwa  dem  gletchen  Vohm 
rauchender  SdiwefiBltäure  (S)  einige  Wochen  an  einem 
warmen  Orte  st^MD^  giefst  in  wM  Wasser  ein,  sitiigt  mit 
Baryt  und  scheidet  die  Sänne  aus  dem  umkrystelMnrtsD 
Salz  wieder  ab.  Ihre  Lösung  läfst  sidi  unzavetit  ein- 
dampfen. Man  erhält  sie  in  blätterigen  wass^eUen  Msbmi, 
£e  über  Schwefelsänre  Terwittem  und  dabei  undurcbneh- 
tig  weÜA  werden.  Sie  ist  sehr  eerfliefsBch,  weshalb  Eiy- 
stsUwassergehalt  und  Schmelapuakt  (60  bis  70°)  nickt  ge- 
na«  bestimmt  werden  konnten.  In  Alkohol  ist  «e  sehr 
leicht  lödiPt^,  in  Aether  fisurt  unlöslich;  auch  au  concea- 
triiter  alkoholischer  Lösung  wird  sie  durch  Aether  nicht 
ausgeschieden.  Die  Säure  und  ihre  Salze  sdmiecken  in- 
tensiv bitter.  Das  Barywnmdk  (CeH4(N9,)S08)tBa  +  Efi 
bildet  kleine,  etwas  gelbliche,  harte  KrystaUe,  die  ■! 
leicht  in  heifsem  Wasser,  echwer  in  kaltem  lösen  und  vA 
in  kochendem  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich  sndL  Ei 
unterscheidet  sich  dadurch  von  dem  von  Otto  nni 
Ostrap  (4)  dargestellt^i  BarTumsak.  Das  JBUaob 
(G»H4(Nes)S08)iPb  +  2HsO  krystallisirt  in  weiiaen  grsisen 
Warzen.  Es  löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  noch  leich- 
ter in  hei&em,  ist  ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol  usd 
leicht  in  kochendem.  Durch  Aedier  wird  es  a«s  der  slko- 
hellsehen  Lösung  gefällt.  Das  CMoiumiaalz  ist  in  heiTsem 
Wasser  so  leicht  löslich,  dafs  eine  auf  dem  Wasswbsde 
möglichst  oencentrirte  Lösung  beim  Erkalte^  zu  einer 
festen  Masse  erstarrt.  B^  schnellem  Abktthlen  sehr  con- 
centrirter  Löeungen  krystdUisirt  das  Salz  in  glänzenden 
Blättehen  von  der  Zusammensetzung  (C6H4(Nei)S9«)i€> 


(1)  Zeitflcbr.  Chem.  1871,  284;  im  Anas.  Ghem.  Centr.  1871,  500; 
Bull.  8oe.  dMDi.  [1)  m«,  810.  —  (2)  Jahmeber.  f.  1861,  SiS.  —  (8)  ^ 
gewöbnUeher  SckwefelsSiim  worden  kieine  g{liistige&  B«siiltite  eilnta. 
—  (4)  Jahresber.  f.  1866,  670. 
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-4-  SHfO.  Bti  hiigMiMm  Abkühlen  'weniger  oonoentriiv 
Ust  LoraBgen  eriädl  man  wiiaBerheUe  centinr6l«Tgror«e  Pm- 
mea,  fie  2  Mol.  Hii)  «otfaalten.  Das  Sals  löst  sich  nicht 
tchwer  in  kodiendem  Alkohol,  krjetelÜBirt  damus  beim 
Erkaheii  mti  wird  «ob  dieser  Lösang  dnrch  Aether  geftHt. 
Dm  K^fßraidB  {G^tUilX^ßQi^GKL  +  40,0  krTStdüsiit 
iB  schwach  grfbalicb  gefiLrbten,  ziemlich  grofsen  Prismen^ 
die  in  Alktrihol  leicht  lOriieh  sind  und  sich  in  Wasser  &Bt 
BO  leidig  wie  «das  Calcitnnsals  Msen.  Das  Kal%um»ah 
6|H^Ot)SOfK  ist  in  kaltem  Wesser  schwer,  in  heiftem 
WsBser  leicht  l5slicfa  nnd  krfstallisirt  ans  ccncentrirter 
MÜMr  Ldsong  in  giänsenden  Blftttchen,  ans  yerdünnterer 
bom  Erkaiten  in  Büscheln  EolUanger  Nadeln.  In  kaltem 
Alkohol  ist  es  schwer  löslich  ^  in  heifsem  nicht  «ehr  leicht 
Mch.  Aus  alkohoUscher  XiöMing  wird  es  dnrdi  Aether 
gefiült.  Das  Natriumaalz  krystallisirt  in  kleinen  Blättchen; 
die  in  kaltem  Wasser  leicht,  in  heifsem  noch  leichter  lös- 
lich sind.  In  kochendem  Alkohol  ist  es  sehr  leicht,  in 
kaltem  ireit  weniger  leicht  löslich.  Beim  Vermischen  der 
alkohoHschen  Lösung  mit  Aether  scheidet  es  sich  nach 
dniger  Zeit  in  schönen  Krjstallen  aus. 

O.  Müller  (1)  hat  gefunden,  dafs  beim  Erhitzen  von"'*^'^"' 
Sidfanilsäure  neben  Tiel  KoUe  und  Strömen  Ton  schwef- 
liger Säure    schwefeis.   und    schwefligs.    Anilin    gebildet 
werden. 

R.  Brunn  er  (2)  hat  ans  Bensohnonosulfosäure  "^•^^^■' 
dtirch  Eininrknng  von  Schwefelsaureanhjdrid  dargestellte 
Bensoldisulfosäure  als  Ealiumsalz  mit  Cjankalium  ge- 
i&engt  destilliit.  N^en  viel  Ammoniumcarbonat  wurde 
eine  Flüssigkeit  erhalten,  welche  aus  Benzol,  Benzonitril 
nnd  einem  bei  195^  noch  nicht  siedenden,  beim  Eilalten 
cn^tarrenden  Körper  bestand,  der  in  kleinen  weifsen  Nadeln 


U)l>6iiMli.  eh.   Ges.  Ber.   1871,  S76  »(Oorravp.)-  ^  i^)  D^titgch. 
eh.  Q«.  Ber.  fS7l »  964  iConwp.). 
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kryBtallisirt.  Derselbe  ist  das  1,4  Dicyanbenzol,  denn  er 
liefert  beim  Kochen  mit  Alkali  neben  Ammoniak  Terephtal* 
sttore.  Die  auf  gewöhnliche  Weise  dargestellte  Benzol- 
disulfosäure  ist  somit,  wenigstens  gröfstentheils ,  die  1,4 
Verbindung.  —  um  eine  vielleicht  isomere  Benzoldisulfo- 
säure  zu  erhalten,  wurde  der  Versuch  gemacht,  Thiophmol 
mit  Schwefelsäure  in  eine  Thiophenolsulfosäure  zu  ver- 
wandeln, welche  dann  durch  Oxydation  eine  Benzoldisulfo- 
säure  hätte  liefern  können.  Das  Thiophenol  löste  sich 
jedoch  unter  Entvdckelung  von  schwefliger  Säure  in  kalter 
Schwefelsäure  mit  prachtvoll  blauer  Farbe  auf.  Beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  verschwand  die  Färbung  und  es  schied 
sich  ein  röthlich  geflürbter  Körper  aus,  dessen  Analyse  an- 
nähernd mit  der  Formel  GeHeSOs  übereinstimmte: 

€A8  -f-  2H,604  8r=  €a?«8^«  -f  2H,0  +  260,. 

Er  wäre  demnach  ein  Isomeres  der  benzolschwefligen  Säure, 
von  welcher  er  sich  durchaus  unterscheidet. 

J.  Bemsen  (1)  theilte  eine  Untersuchung  mit  über 
das   Verhalten   der  Toluolsulfosäuren   bei   der  Oxydation. 
Das  Gemisch  der  Kaliumsalze  der  rohen,  Ortho-  und  Para- 
säure    enthaltenden   Toluolsulfosäure   wurde    mit   Kaüum- 
dichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt  in  der 
Erwartung,    dafs   die    Orthosäure   vollständig  verbrennen 
würde  (2).    Die  Oxydation,  einmal  durch  gelindes  Erwär- 
men eingeleitet,  geht  rasch  von  selbst  vor  sich,  indem  sich 
bis  zu  Ende  der  Operation  Gase  entwickeln.    Das  Product 
wird  mit  Wasser  verdünnt,  das  Chromoxyd  und  die  über- 
schüssige Schwefelsäure  mit  Kreide  gefallt,  aus  dem  Filtrat 
überschüssige  Chromsäure  mit  Barytwasser  niedergeschla- 
gen und   die  Lösung  zur  Trockne  verdampft,  wobei  ein 
Gemenge  von  Aetzkali  mit   den  Kaliumsalzen  der  neuen 
Solfosäuren  hinterbleibt  Durch  Uebersättigen  mit  Schwefel* 


(1)  ZeitBchr.  Chem.  1871,  297;    im  Ann.  Chem.gCentr.  1871,  629; 
BalL  80C.  ohim.  [2]  IS,  822.  ^  (2)  Dieser  Bericht  8.  480. 
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säure  und  Ausziehen  mit  Alkohol  erhält  man  die  von  ^*'^*'a^l!^' 
Bemsen  (1)  beschriehene  ParasvJfohenzo'isäure,  die  durch  ®"^*"*""* 
ihr  saures  Barynmsalz  von  anderen  leicht  löslichen  Beimen- 
gungen (2)  getrennt  werden  kann.  Wird  das  Gemenge 
der  Ealiumsalze  mit  Kali  geschmolzen,  so  erhält  man  Para- 
ozjbenzoesäure  und  daneben  Salicjlsäure,  was  darauf  hin- 
deutet;  dafs  die  Methjlgruppe  in  beiden  Toluolsulfosäuren 
oxjdirt  wird  und  dafs  die  Orthosäure  nicht  verbrannt  wird ; 
auch  nachdem  das  Gemenge  der  Toluolsulfosäuren  zwei 
Tage  lange  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Chrom- 
säuregemisch  gekocht  worden  war,  wurde  dasselbe  Resul- 
tat erhalten.  —  Die  Parasulfobemoesäure  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  sehr  concentrirter 
Lösnng  in  farblosen  Nadeln.  Sie  ist  nicht  zerfliefslich  und 
schmilzt  über  200^  Das  aav/re  Natrittmsalz ,  dargestellt 
durch  Neutralisiren  und  Fällen  der  Lösung  des  sauren 
Baiyumsalzes  mit  kohlens.  Natrium  und  Versetzen  der  Lö- 
sung mit  Salzsäure,  krystallisirt  in  glänzenden,  sternförmig 
gruppirten  langen  Säulen,  die  ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser  sind.  Das  neutrale  Baryvmaah  ist  viel  leichter 
löslich  als  das  saure  und  krystallisirt  in  kleinen  verästelten, 
zu  Warzen  vereinigten  Nadeln.  Das  neutrale  Caldumaalz 
ist  ein  amorphes  Pulver,  das  in  kaltem  Wasser  etwas 
leichter  löslich  ist  als  in  heifsem. 

H.  Hübner  und  Fr.  C.  G.  Müller  (3)  haben  aus ^.'SJ::;^^- 
der  von  Ihnen  (4)  beschriebenen  Bromtoluolsulf  osäure  durch 
Behandeln  der  wässerigen  Lösung  des  Natriumsalzes  mit 
Natriumamalgam    eine    Toluolsulfoeäure   erhalten.      Nach 
6  tägiger  Einwirkung  wurde  mit  Schwefelsäure   gesättigt. 


(1)  Dieser  Berioht  B.  686.  —  (2)  Die  einzige  Substanx,  die  in  der 
Lösung  anfgefonden  werden  konnte,  ist  ein  viel  leichter  iGsUohes  Barynm- 
salz,  dM  nicht  sehr  got  krystaUisirt  Remsen  hAlt  es  für  das  saure 
Baryumsalz  der  Orihosnlfobenzoftsäure.  —  (8)  Zeitsohr.  Chem.  1871,  15; 
im  Auss.  Chem.  Centr.  1871,  84;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  Ift,  247.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1870,  746. 
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krystalliBirt.  Derselbe  ist  das  1,4  DicyaniewBol,  denn  er 
liefert  beim  Kochen  mit  Alkali  neben  Ammoniak  Terepbtil- 
säure.  Die  auf  gewöhnliche  Weise  dargestellte  Benzol- 
disulf osäure  ist  somit,  wenigstens  gröfstentheils ,  die  1,4 
Verbindung.  —  Um  eine  vielleicht  isomere  Benzoldisnlfo- 
säure  2u  erhalten,  wurde  der  Versuch  gemacht,  Thiophaiol 
mit  Schwefelsäure  in  eine  Thiopbenolsnlfosäure  zu  tot- 
wandeln,  weiche  dann  durch  Oxydation  eine  Bensoldisolfo- 
säure  hätte  liefern  können.  Das  Thiophenol  löste  ndi 
jedoch  unter  Entwickelung  von  sdiwefliger  Säure  in  kalter 
Schwefelsäure  mit  prachtvoll  blauer  Farbe  auf.  Beim  Ve^ 
dünnen  mit  Wasser  verschwand  die  Färbung  und  es  schied 
sich  ein  röthlich  gefärbter  Körper  aus,  dessen  Analyse  an- 
nähernd mit  der  Formel  GsHeSOs  übereinstimmte: 

Er  wäre  demnach  ein  Isomeres  der  benzolschwefligen  S&on^ 
von  welcher  er  sich  durchaus  unterscheidet 

J.  Bemsen  (1)  theilte  eine  Untersuchung  mit  tto 
das  Verhalten  der  Toluolsulfosäuren  bei  der  Oxydation. 
Das  Qemisch  der  Kaliumsalze  der  rohen,  Ortho-  und  Para- 
säure  enthaltenden  Toluolsulfosäure  wurde  mit  Kalium* 
dichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt  in  d^ 
Erwartung,  dafs  die  Orthosäure  vollständig  verbrennen 
würde  (2).  Die  Oxydation,  einmal  durch  gelindes  Erwär- 
men eingeleitet,  geht  rasch  von  selbst  vor  sich,  indem  neb 
bis  zu  Ende  der  Operation  G-ase  entwickeln«  Das  Product 
wird  mit  Wasser  verdünnt,  das  Chromoxyd  und  die  üb^ 
schüssige  Schwefelsäure  mit  Kreide  gefilllt,  aus  dem  Filtnt 
überschüssige  Chromsäure  mit  Barytwasser  niedergeschla- 
gen und  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft,  wobei  ein 
Gemenge  von  Aetzkali  mit  den  Kaliumsalzen  der  neuen 
Solfosäuren  hinterbleibt  Durch  Uebersättigen  mit  Schwefel- 


(1)  ZeitBchr.  Ch«m.  1871,  297;    im  Anas.  ChemJCentr.  1871,  6S9i 
BalL  800.  ohim.  [2]  IS,  822.  —  (2)  DieMr  Bexioht  8.  480. 
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sftiire  und  Aasziehen  mit  Alkohol  erhält  man  die  von '^^^^1^'" 
Bemsen  (1)  beschriebene  FarcLsuLfobenzo'isäwrt^  die  durch  ®*''*"*''"- 
ibrsaarefl  BarynmBalz  von  anderen  leicht  löslichen  Beimen- 
gangen  (2)  getrennt  werden  kann.  Wird  das  Gemenge 
der  Kalimnsalze  mit  Kali  geschmolzen;  so  erhält  man  Para- 
ozybenzoesänre  und  daneben  Salicjlsäure,  was  darauf  hin- 
deutet^ dafs  die  Methjlgruppe  in  beiden  Toluolsulfosäuren 
oxydirt  wird  und  dafs  die  Orthosäure  nicht  verbrannt  wird ; 
auch  nachdem  das  Gemenge  der  Toluolsulfosäuren  zwei 
Tage  lange  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Chrom- 
slaregemisch  gekocht  worden  war^  wurde  dasselbe  Resul- 
tit  erhalten.  —  Die  Parnsulfobemoeaäwre  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  und  krjstallisirt  aus  sehr  concentrirter 
Lörang  in  farblosen  Nadeln.  Sie  ist  nicht  zerfliefslich  imd 
tchnilzt  über  200<>.  Das  sav/re  Natriumsale,  dargestellt 
durch  Neutralisiren  und  Fällen  der  Lösung  des  sauren 
BarjumsalzeB  mit  kohlens.  Natrium  und  Versetzen  der  Lö- 
simg mit  Salzsäure^  krystallisirt  in  glänzenden,  sternförmig 
groppirten  langen  Säulen,  die  ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser  sind.  Das  neutrale  Baryumsalz  ist  viel  leichter 
löslich  als  das  saure  und  krystallisirt  in  kleinen  verästelten, 
zu  Warzen  vereinigten  Nadeln.  Das  neutrale  Caloiumaah 
ist  ein  amorphes  Pulver,  das  in  kaltem  Wasser  etwas 
leichter  löslich  ist  als  in  heifsem. 

H.  Hübner  und  Fr.  C.  G.  Müller  (3)  haben  eLw"":^'^' 
der  von  Ihnen  (4)  beschriebenen  Bromtoluolsulf osäure  durch 
Behandeln  der  wässerigen  Lösung  des  Natriumsalzes  mit 
Natriumamalgam    eine    Toluolsulfosäure   erhalten.      Nach 
Gtägiger  Einwirkung  wurde  mit  Schwefelsäure   gesättigt, 


(1)  Dioier  Bericht  8.  686.  —  (2)  Die  einzige  Substani,  die  in  der 
Lfitong  snfgeftmden  werden  konnte,  ist  ein  yiel  leichter  löelicheB  Barjmm- 
vh,  des  nicht  sehr  gut  kryBt«llinrt  Bemsen  h&lt  ee  für  das  saure 
Barynmsate  der  Orthosnlfobenzotefture.  —  (8)  Zeitsohr.  Chem.  1871,  15; 
im  AnsL  Chem.  Centr.  1871,  84;  BolL  soc.  chim.  [2]  Ift,  247.  — 
(4)  Jahieshor.  t  1870,  746. 
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^JJSS;:::**  durch  BindiwapfeÄ  das  ncUwefeb.  Nutriwu  gritfftentJb^ 
entfernt;,  an«  dei:  mr  TroQkqe  ycxdampiton  Muttorlimg« 
mitteUt  Fhoaphorauperchlorid  dan  Chlorid  der  Tolaolfotfo- 
9&ure  dfurgestelit  nud  dieaoB  nach  dem  Auswaschen  durch 
ErhitzQu  mit  Wasser  auf  IW^  zersQtet.  Die  so  enbaltene 
Lösung  wurde  verdampfl,  bis  die  Temperatur  auf  110^ 
stieg»  und  dann  bei  dieser  Temperatur  so  tango  ein  kräf- 
tiger Luftstrom  durchgel^tet  als  noch  Salasäuro  Torhaojeo 
wsjr.  Die  Toluolsulfosflure  hinterbleibt  als  bmunlich  geftrh- 
ter>  beim  Brkaltm  krystallinisch  erstarrendor  Syrup.  Die 
folgenden  SaUe  derselben  sind  in  Wasser  und  in  Alkohol 
auTserordentlich  liS^Uehi  sie  stiuuofn  bezüglich  des  Krj- 
stallwassergehattes  mit  den  entsprechenden  gobromten  Sal- 
zen tlborein.  Da«  Boryu'msah  (GiH7S0a)tBa  ^  2B|9 
scheidet  sich  aus  Wasser  odor  Alkohol  als  Pulver  abi  io 
welchem  selbst  unter  dem  Mikroskop  k^ine  KiTStalk  m 
erkennen  sind.  Das  dUoitsm^ftU  .(G|HTSOa)»Ga  ist  in  iff 
Kälte  löslicher  als  in  der  Wärme  und  scheidet  siob  bau 
Erwärmen  seiner  gesättigten  alkoholisohen  Lösung  in  U^ 
nen  glänzenden  Täfelchen  aus.  ISs  krystallisirt  nicht  au 
Wasser.  Das  ßleCsah  (GTH7S0s)iPb  +  2BtO  seheidfit 
sich  aus  «einer  wässerigen  Lösung  in  zu  Jtosetten  TorsiDig- 
ten  Blättern  aus.  Aus  absolutem  Alkohol  krystallisirt  es 
in  zolllangen  Nadeln ;  aus  einer  solchen  Lösung  wird  es 
durch  Aether  sofort  in  kleinen^  glänzenden  Täfelchen  sus- 
gefallt  Verliert  bei  130<>  das  Wasser  und  ist  dann  sdir 
hygroskopisch.  Das  i^atrivmaab  G7H7SO3  •  Na  -|"  Vi  HtO 
krystallisirt  aus  Wasser  unToUkommen,  besser  aus  abso- 
lutem Alkohol  in  grofsen  glänzenden  Blättern.  Das  Ka- 
liumaalz  G7H7SO8K  -j-  Vs  Hs0  scheidet  sich  aus  absolutem 
Alkohol,  in  dem  es  weit  weniger  löslich  ist,  als  die  übrigen 
Salze,  in  naphtalinartigen  Blättchen  ab,  die  namentlich  ge- 
trocknet aufserordentlich  glänzend  sind,  lieber  Sehwefel* 
säure  verliert  es  kein  Wasser.  Das  ans  dem  EaHumflsb 
mittelst  Phosphorsuperchlorid  dargestellte  ToluoUtdfosäuTt' 
Chlorid  67H7S6S .  Cl  ist  eine  in  Wasser  unlösliche»  Usre, 
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gsos  schwftoh  gelb  gefiürbte  FlttBsigkeit  vou  darokdriiigen- 
dem  Geruch;  die  bei  — 10^  nicht  oratairt^  sich  im  ««ge- 
BchmoIae&eD  Bohr  bei  120^  mit  Wayaer  leicht  serMtei  und 
dorcfa  Behandliu»g  mit  Zinn  qnd  SfJxflAnre  in  Tniuohulf- 
kffdfoi  GiHt.SH  übergeht.  Diese«  ist  eine  wasaerheUe, 
stark  lichtbrechende  Fitkaaigkeit  von  heftigem  Geruch.  Bei 
-10*  ist  es  noch  flttssig>  iQst  sich  nicht  in  Wesser^  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol,  wirkt  ätzend  auf  der  Haut  und 
lö«t  Schwefel  und  Jod.  Mit  Metallen  bildet  es  schwer  los- 
iidie  Verbindungeu«  Durch  mehrtägiges  Kochen  mit  ▼er- 
dttimter  Salpetersäure  liefert  es  Tolualdüuffid  (€iHtS)i  als 
ein  gelbliehes,  bei  — 12<>  nicht  fest  werdendes  Oel^  das 
nicht  iu  Wasser,  aber  ixk  Alkohol,  Aether  und  Xylol  leicht 
l5iBch  ist  Unter  Zersetaung  siedet  es  ungeftdir  bei  15Qo. 
Wahrend  verdünnte  Salpetersäure  es  nicht  angreift,  Yep^ 
wandelt  es  concentrirte  in  eine  braune  hansige  Masse.  Das 
ToluoUulfosäureamid  G7H7  •  S0s .  Nfi»  wurde  durch  Kochen 
dea  Glorids  nout  wässerigem  Ammoniak  und  Ausziehen  des 
beim  Verdampfen  bleibenden  BückstSAdes  mit  Aether  er- 
halten. Die  Sigenschaften  dieses  Amides  wurden  von 
Fr.  C.  O.  Müller  (1)  eingebender  uutersuebt  JSs  ist 
siemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser»  leicht  in  sieden- 
dem, sehr  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  ammoniakaUschem 
Wasser.  LäTst  man  eine  weniger  conoentrirte  wässerige 
LöBung  in  der  Kälte  krystallisiren ,  so  erhält  man  es  in 
kleinen  fadenförmigen  Gebilden,  während  es  sich  aus  einer 
concentrirten  Lösung  schon  bei  30^  in  wasserhellen  Tafeln 
bia  zur  Gröfse  eines  Quadratzolles  ausscheidet ;  sinkt  die 
Temperatur  dabei  unter  20®,  so  erscheint  wieder  die  erst- 
genannte Form.  Schmelzp.  91  bia  93®.  —  Aus  diesen  Be- 
obachtungen ergiebt  sich,  dafs  die  beschriebene  Suttosäure 
die  bis  jetzt  unbekannte  Orthotoluolmdfosäure  ist,  da  sie 
aich  namentlich  durch  ihr  Chlorid  und  Amid  bestinunt  von 
der  Para*  und  Metatoluolsulfosäure  unterscheidet. 

(1)  Zmtaolir.  Chem.  1871,  299;    im  Anas.  Chem.  Centr.  1871 »  616. 
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a-Bromtoiu-  fl.  Hübnor  und  Nat.  M.  Terry  (1)  haben  durch 
».  a.Toiaoi- Auflösen  von  krjetaUisirtem  Bromtolnol  (2)  in  rauchender 
Schwefelsäure,  Ueberflihren  der  entstandenen  SulfosSmre  in 
das  in  langen  rhombischen  (?)  Nadeln  krystallisirende  Cal- 
ciumsalz  (67HeBrS9s)sGa  -}-  ^  H^O,  Abscheiden  mit  Sdiwe- 
felsäure  und  Ausziehen  mit  Aetheralkohol  a-BronUoluol- 
atdfoaäure  dargestellt.  Zur  weiteren  Reinigung  wurde  die 
freie  Säure  in  das  bekannte  a-Baryumsalz  übergeftLhrt  und 
dies  in  das  vom  entsprechenden  /}-Salz  durch  seine  Los- 
lichkeit  sehr  unterschiedene  Kupfersalz  verwandelt  Die 
aus  diesem  Eupfersalz  abgeschiedene  Säure  verändert  sich 
beim  Erhitzen  auf  210<'  nicht  mehr,  da  auf  210^  erhitste 
Säure  dasselbe  in  langen,  farblosen,  bei  260  bis  267* 
schmelzende  Amid  G7HeBrS9s .  NHg  gab  wie  die  nicht  er- 
hitzte Säure.  Die  a-Bromtoluolsulfosäure  ist  eine  sebr 
leicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  dagegen  schwer  in 
Aether  lösliche,  grofsblätterige  Erjstallmasse.  Das  Ifs- 
trtumsalz  krystallisirt  mit  Vs  Mol.  HgO«  —  Durch  Behad* 
lung  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  wurde  die  ans  dem 
Eupfersalz  mit  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  Säure  is 
a-Toluolstdfo8äure  GtHt.SOsH  übergeführt.  Diese  bildet 
eine  in  Wasser  lösliche  grofsblätterige  Ejystallmasse.  Dts 
Kaliumsah  GtHy  .SOsE  -f-  H|0  krystallisirt  in  sehr  lös- 
lichen, an  der  Luft  verwitternden  monoklinen  Tafeln.    Das 


(1)  Zeitiolir.  Chem.  1871,  232;  im  Aues.  Deutsch,  oh.  Oee.  Bei. 
1871,  680;  Chem.  Centr.  1871,  501;  Bull.  soo.  chim.  [2]  IS,  129.  - 
(2)  Das  kr^9taUi9Üie  BronUoluol  wurde  mit  sehr  gutem  Erfolg  dadordi 
Tom  flüssigen  Bromtolnol  getremit,  d«fii  das  letstere  mit  dem  C*r mi- 
ch a  ersehen  Sangrohr  abgesaugt  wurde,  wAhrend  das  Bromtolnol  m 
einer  KlUtemisohung  stand.  Das  krystaUisirte  Bromtolnol  aeigte  dann 
Yollst&ndig  gereinigt  den  Schmelzpunkt  28  bis  29®,  den  Siedepunkt  186* 
und  das  spec.  Gew.  =  1*3999  hei  30®.  Der  sehr  betrichtUche  flfisuge 
Theil  des  Biomtolnols  krystallisirte  auch  bei  Verdünnung  mit  AlkoboJ, 
in  Gegenwart  ron  Bromtolnolkrystallen  bei  sehr  starker  Abkühlong  vkki 
mehr,  wonach  es  unwahrscheinlich  erscheint,  dafs  geringe  Mengen  einer 
Verunreinigung  das  flüssige  Bromtolnol  an  der  Krystallisation  ▼e^ 
hindern. 
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Calciitnualz  bildet  in  Wasser  nnd  Alkohol  ungemein  lös- 
liche Nadeln.  Das  Baryumaalz  (G7H7 .  S0s)8Ba  -f-  HgO 
scheidet  sich  in  monoklinen^  farblosen,  leicht  löslichen 
Tafeh  von  wetzsteinartigem  Aussehen  ab.  Das  Bleiscdz 
kiystallisirt  mit  4  Mol.  H^O  in  Nadeln,  die  in  Alkohol  und 
besonders  in  Wasser  sehr  löslich  sind  und  leicht  zu  ver- 
wittern scheinen.  Das  Amid  67H7SO1 .  NHg,  aus  der  freien 
Saure  mit  Phosphorsuperchlorid  und  kohlens.  Ammoniak 
dargestellt,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
monokline  Prismen  vom  Sciimelzpunkt  152  bis  153^. 

E.  Wroblevsky  (1)   machte  Mittheilune:  über  die  d««  ortbo- 
Solfosänren   des   Orthobromtoluols  (2).     Setzt   man   unter 
AbkoUung  rauchende  Schwefelsäure  zu   Orthobromtoluol, 
vollendet  zuletzt  die  Beaction  durch  Erwärmen  im  Wasser- 
l»de  und   sättigt  das  Product  mit  Baryt,   so   erhält  man 
drei  Baryumsalze  (a,  ßy  y),  die  sich  durch  fractionirte  Erj- 
stallisation    ziemlich    leicht    trennen    lassen.      Es    entsteht 
wesentlich  /?-8alz,  weniger  a-Salz  (etwa  25  Proc.)  und  sehr 
▼enig  y-Salz  (3  Proc).  Das  a-Baryumaah  (GYHeBr .  S08)aBa 
+  H,e  krystallisirt  in  kleinen  Prismen.     1000  Th.   H»0 
von  19<»  lösen  5*28  Th.  Salz.    Das  a-Kaliumsah  krystalli- 
sirt in  Prismen.    Beim  Schmelzen   desselben  mit  Aetzkali  . 
entweicht  viel  Wasserstoff  und  aus  der  Schmelze  läfst  sich 
leicht  eine  ansehnliche  Menge  von  Salicylsäure  gewinnen. 
Demnach   ist  diese  Säure  eine  Orthobromtoluolmetasulfo- 
»ure  (3).    Das  ß-Baryumaalz  (GrHeBr .  SG8)«Ba  +  3  H,e 


(1)  Zeitschr.  ChexxL  1871,  6;  im  Anss.  Chem.  Centr.  1871,  84; 
BqIL  boc  chlm.  [2]  Jlft,  246.  —  (2)  Bei  der  DanUümng  det  Orikobnm- 
tolmoU  ist  es  wichtig,  das  Schwefels.  Bromdiazotolaol  mit  abtoltUmn  Al- 
kohol SQ  xenetsen ;  man  erhIUt  dami  fast '/,  der  theoretischen  Ausbeute. 
—  (3)  Beim  Schmelzen  der  Parachlortoluolsulfosfture  OfH^ClpBOsK  mit 
AetzkaU  erhielt  Vogt  (Jahresber.  f.  1869,  564)  Salicylsäure.  Wrob- 
leTskj  bemerkt,   dals   der  yon  Vogt  daraus  gezogene  Schluß,   da& 

^eser  Store  die  Formel  ^s^Joct   'g^  h    ^^^"^i"®)   i'rig  sei    Vogt 

f.  Ob«».  «.  a.  w.  fttr  1871.  43 
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S«'C^?  kiystallisirt   in   schönen   glänzenden  Bl&ttchen.    1000  Th. 

br.-ioi.oi.  jj^^  von  190  lösen  14-62  Th.  Salz.  Das  fi-BleiiaU 
(CrHeBr .  $e8)tPb  +  3  H|6  bildet  grofse  Prismen.  Du 
ß'Calciumtalz(Giü^Br.S&9)tGii  +5Hte  kiystallisirt  leicht 
in  grofsen  prismatischen  Blättchen.  Das  ß-Kaliumsak  kiy- 
stallisirt  in  grofsen  glänzenden  Blättchen.  Anch  dieses 
Salz  liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  eine  ansehnlicke 
Menge  von  Salicjlsäore^  wonach  auch  diese  Snlfosaore  eise 
Orthobromtoluolmetasulfosäure  ist  Diese  Versnehe  sind  in 
vollkommener  Harmonie  mit  den  Beobachtungen  Huh- 
ne r's  (1)^  der  aus  Orthobrombenzoösäure  zwei  Nitrosäiiren 
erhielt;  welche  beide  die  Nitrogmppe  an  der  Metastelle 
enthielten.  In  diesen  beiden  Keihen  von  Säuren  sind  slio 
jedesmal  die  Stellen  1;  2, 3  und  1^  2,  ö  eingenommen.  Das 
y-Barywmaalz  (GTHcBr .  S9s)tBa  -f-  ÖH^O  krystallisiit  in 
Nadeln.  1000  Th.  H,9  von  \^  lösen  32*48  Th.  Beio 
Schmelzen  des  /^-Kaliumsalzes  mit  Kali  wurde  eine  Öl- 
säure erhalten^  die  Eisenchlorid  nicht  ftrbte,  also  Ozj-  oder 
Paraoxybenzoösäure  war.  Die  drei  oben  beschriebeMs 
Säuren  sind  verschieden  von  den  von  Hiibner^  Postoni 
Fr.  C.  G.  Müller  (2)  untersuchten  Sulfosänren  des  ge- 
bromten  Toluols.  —  Eine  Nitro- ß- Orthobromtoluolmäa' 
stUfoeäure  erhält  man  leicht  durch  Nitriren  der  /}-Stoe. 
Man  entfernt  die  überschüssige  Salpetersäure  durch  Ver- 
dünnen mit  Wasser  und  wiederholtes  Verdunsten  im  Was- 
serbade. Es  scheint  hierbei  nur  eine  Nitrosäure  gebildet  sa 
werden.    Das  Baryumsale  [G7H|3r(Nei)Set]sBa  +  7H|^ 


nahm  an,  durch  das  schmelzende  Aetaksli  werde  die  Qnippe  €H|- 
80|H  gegen  €0,11  und  Cl  gegen  OH  auagetaugeht.  Aber  dann  dürfte 
nur  ParaoxybenzoSa&ure  entstehen ,  denu  das  Chlor  steht  an  der  Pu*^ 
stelle  im  gewöhnlichen  Chlortoluol.  Vogtes  Versuch  beweist  nur,  dilä 
Seine  dllure  Paraohlortoluolmetasulfosfture  ist  Beim  Schmekett  mit  KiU 
wird  in  der  Verbindung  G^B^ .  Clp  .  80,H .  €Hg  das  BO,H  gegen  W 
ausgetauscht,  das  6H,  in  GOgH  übergefDhrt  und  das  CI  doreh  d« 
dabei  entwiokelten  Wasserstoff  ersetst  —  (1)  Jahresber.  f.  1SS%  M.- 
(2)  Jahresber.  f.  1870,  746  u.  746. 
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krystallisirt  in  Nadeln  und  löst  sich  leichter  in  heirsem  als 
in  kaltem  Wasser.  Das  Bleisah  [G7H5Br(NOs)Se8]«Pb  + 
3HtO  löst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser  und  krystalli- 
sirt in  Prismen.  Das  Calciumsalz  [GjB.tBr(S&2)SQi]tGii 
-f-  9Ht6  krystallisirt  aus  Weingeist  in  grofsen  Prismen. 
Es  ist  in  Alkohol  und  namentlich  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich. 

H.  Hühner  und  Fr.  C.  G.  Müller  (1)  theilten  wei- if;f;;*i~-- 
tcrc  Beobachtungen  über  Derivate  der  von  Ihnen  (2)  be-     '*"'•• 
schriebenen     ß-ParabronUoluolsulfosäure    (3)    mit        Das 
(Ufrid  CrHeErSOsCl   wird   selbst   bei  24Btündigem  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  160^  nicht  zersetzt.    Es  wurde  ver- 
sacht, aus  diesem  Chlorid  SOs  abzuspalten.   Beim  Erhitzen 
auf  2&0^  entwich  unter  langsamer  Verkohlung  neben  schwef- 
liger Säure   eine   geringe   Menge   eines   dem    Bromtoluol 
älmlich  riechenden    Oeles;  bei  260^  erfolgte  heftige  Zer- 
Betznng  und  auch  durch  Mischen  und  Erhitzen  mit  vielem 
geglühtem  Braunstein   oder  Sand   wurden  keine  besseren 
Sesultate  erhalten.    Das  Chlorid  läfst  sich  im  luftverdünn- 
ten Baume  unzersetzt  destilliren.    Durch  Erwärmen  des- 
selben mit  kohlens.  Ammoniak  entsteht  das  entsprechende 
Ämid  GrHeBr.SOt -^Ht.     Dieses   ist  in   kaltem  Wasser 
schwer  löslich,  leichter  in  Ammoniak  enthaltendem;  ziem- 
lich leicht  in   siedendem,   sehr  leicht  in   Alkohol  und  in 
Aether.    Es  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren  und  krystalli- 
sirt aus  heifser  wässeriger  Lösung  in  farblosen,  zolllangen 
Nadeln.    Schmelzp.   133  bis  134^.     Es  siedet  unter  Frei- 
werden von    schwefliger   Säure  über   290o.   —  Hübner 
und  Müll  er  (4)  haben  femer  durch  Eintragen  von  reinem 


(1)  Zotgehr.  Cbem.  1871,  14;  im  Aube.  Chem.  Centr.  1871,  84 
BoU.  WC  eUm.  [2]  Ift,  847.—  (2)  Jahresber.  f.  1870,  746.—  (8)  Diese 
Yerbindmig  nennen  Hüb ner  nnd  Müller  rorläofig  nocb  Parabrom- 
toliiolsiilfoeiare,  bis  über  die  Stellnng  des  Broms  entscheidende  Versttobe 
MugefObrt  sind.  —  (4)  Zeitsohr.  Chem.  1871,  299;  im  Auss.  Chem. 
Centr.  1871,  627;    Bnll.  soo.  chim.  [2]  tS,  821. 
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^.p.r«br«m.  entwässertem  zerriebenem  /f-parabromtoluolsnlfos.  Baryum 
•«ar«.  IQ  erwärmte  rauchende  Salpetersäure,  Abgiefsen  vom  abge- 
schiedenen Salpeters.  Baryum  und  Eindampfen  Nüro-ß-Para- 
bromtoluol^foaäure  dargestellt.  Die  als  schwach  gelb  ge- 
färbter, krjstallinisch  erstarrender  Syrnp  hinterbleibende 
Säure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leidit  löslich  und 
krjstallisirt  beim  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  über 
Schwefelsäure  in  kleinen,  sternförmig  gruppirten,  rasch 
zerfliefsenden  Nadeln.  Sie  selbst  wie  ihre  Salze  haben 
einen  furchtbar  bitteren  Geschmack.  Die  letzteren  sind 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  krystallisiren  ans 
Wasser  mit  Ausnahme  des  Calciumsalzes  sehr  gut,  jedodi 
bis  auf  das  Natriumsalz  nur  in  mikroskopischen,  aber  nichts- 
destoweniger sehr  scharf  ausgebildeten  Individuen.  Das 
Kaliumsalz  G7H5(NG8)BrS98E  scheidet  sich  aas  heifsar 
wässeriger  Lösung  in  kleinen  wasserfreien  Krystallen  w^ 
welche  die  Gestalt  von  Weberschiffchen  oder  Wetzstm 
haben.  Das  Natriumsalz  krystaUisirt  mit  1  Mol.  Ht6  ms 
der  wässerigen  Lösung  in  Büscheln  von  zolllangen  Nsdeh 
imd  ist  etwas  weniger  löslich  als  die  übrigen  Salze.  Das 
Calciumsalz  (G7H5(N9t)BrS99)iGa  krystaUisirt  schlecht  in 
kleinen  Nadeln.  Das  Baryumsalz  krystaUisirt. mit  2  Hol. 
Hs9  aus  verdünnteren  Lösungen  in  harten  Warseiii  ans 
concentrirten  in  kurzen,  abgeplatteten,  sternförmig  geord- 
neten Nädelchen.  Das  Bleisalz  enthält  2  Mol.  H|0  nud 
krystaUisirt  wie  das  KaUumsalz.  Wie  sich  durch  Betrach- 
tung der  auf  einer  Glasplatte  eingetrockneten  Lösung  des 
Baryum-,  Blei-  und  Kaliumsalzes  mittelst  des  Mikroskops 
ergiebt,  entsteht  nach  obigem  Verfahren  nur  eine  Nitro- 
bromtoluolsulfosäure. 

Toiaoidboi.  In    ei nem    Artikel    von    C.    W.    Blomstrand(l): 

„Untersuchungen    aus  dem  Laboratorium  zu  Lnnd'  findet 
sich  eine   vorläufige  MittheUung  über  eine   Tcluoldisulfo' 


(1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1871,  717. 
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iäuTB  G7H«(S0sH)t.  Das  Barjumsalz  derselben  ist  leicht 
löslich;  das  Ammoniamsalz  bildet  wasserklare  Prismen. 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  scheint  die  Bildung  von  Oxy- 
8&aren  kaam  vermieden  werden  zu  können. 

H.  Kose  (1)  hat  Nitromesitjlensulfosäure  aus  Mesi- UM«ifortm. 
tylensolfosäure  dargestellt.  In  rauchender^  gut  gekühlter 
Salpetersäure  löst  sich  Mesitylensulfosäure  beim  Eintragen 
in  kleinen  Mengen  ohne  Gasentwickelung.  Dabei  trat  eine 
starke  Bräunung  der  Flüssigkeit  ein,  die  in  wenigen  Stun- 
den fast  gänzlich  wieder  verschwand;  worauf  dann  die  Lö- 
sung in  viel  Wasser  gegossen  wurde.  Aufser  wenigen 
Oeltröpfchen  (wohl  unreines  Nitromesitylen)  schied  sich 
eine  beträchtliche  Menge  weifser  Flocken  aus^  die  sich  als 
Dinitromesilylen  erwiesen.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
dorch  häufiges  Eindampfen  mit  Wasser  von  Salpetersäure 
befreit  und  dann  zur  Krjstallisation  gebracht.  Durch  Aus- 
pressen, Umkrystallisiren  u.  s.  w.  erhält  man  die  Säure 
leicht  rein  in  spröden  wasserhellen  zweiseitig  zugespizten 
Prismen  von  der  Zusammensetzung  66H(GH8)9N9s*S08H 
4-  IVsHfO.  Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich,  verliert  ihr  Krjstallwasser  über  Schwefelsäure,  indem 
sie  dabei  undurchsichtig  weifs  wird,  und  färbt  sich  bei  län- 
gerer Einwirkung  des  Sonnenlichtes  gelblich.  Schmelzp. 
1310.  Ihre  Salze  krystallisiren  im  Allgemeinen  gut,  sind 
in  heifsem  Wasser  leicht  löslich  und  verbrennen  wie  die 
Säure  mit  plötzlichem  lebhaftem  Aufsprühen.  Das  Kalium- 
mU  G<H(CH,)9N0s  .  SOsK  +  HsG  krystallisirt  in  grofsen 
Nadeln  oder  auch  in  breiten  blätterigen  Formen,  ist  in 
Alkohol  und  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  und  leicht  fast 
rein  weifs  zu  erhalten.  Das  AmmoniumscUz  ist  in  kaltem 
Wasser,  sowie  in  Alkohol  leicht  löslich  und  krjstallisirt 
stets    in    kleinen    kömigen     Warzen.     Das    Baryumsalz 


(1)  Zeitichr.  Chem.  1871,  74;    Chem.  Centr.  1871,  147;  Ball.  loo. 
chim.  [2]  IS ,  276. 
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ifJ:ir;J2:[G«H(6Hs)sNO,.Ses],Ba  krystalliBirt  aus  heifBcr  wtoeri- 
ger  Lösung  in  Bternförmigen  Krystallgruppen ,  deren 
Bchwachgelbliche  Färbung  auch  mit  Thierkohle  nicht  ganz 
zu  entfernen  ist.  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  lödidi, 
in  Äether  fast  unlöslich.  Das  Kupferaala  [€eH(€H3)sN0t  • 
gOgjGu  -f  3  H|9  bildet  breite  perlmutterglänsende  Sdiup- 
pen  von  schwach  grünlicher  Färbung;  welche  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind.  Das  BleUak 
[G6H(GH8)«Ne,.S98]siPb  +  H,0  wird  aus  heifser  wisse- 
riger  Lösung  in  glänzend  weifsen  Krystallbttscheln  erhal- 
ten ;  es  ist  auch  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich.  —  Durch 
Behandeln  der  ammoniakalischen  Lösung  der  Nitromesitj- 
lensulfosäure  mit  SchwefelwasserBtofiP;  Entfernen  des  Scbwe- 
felammoniums  durch  Eindampfen  zur  Trockne  u.  8.  w.  er- 
hielt  Rose  die  ÄmtdomesttylensulfoBäure.  Beim  Erkalten 
der  heifsen  wässerigen  Lösung  scheidet  sie  sich  zunacbt 
in  schwach  röthlich  gefiLrbten  Erystallnadeln  aus,  die  duti 
Behandeln  mit  Thierkohle  und  [Tmkrystallisiren  fast  irdb 
und  seideglänzend  wurden.  Beim  Aufbewahren  am  licht 
färben  sie  sich  jedoch  wieder  röthlich.  Rein  weifs  erhilt 
man  die  Säure,  wenn  man  sie  bei  Vermeidung  von  Wärme 
aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  ihrer  leicht  lös- 
lichen Salze  durch  eine  Säure  ausscheidet  Die  Amido- 
mesitjlensulfosäure  G6H(GH8)8NH, .  SOsH  -f-  H«0  kiystal- 
lisirt  bei  langsamem  Erkalten  ihrer  wässerigen  Lösung  in 
regelmäfsig  ausgebildeten  Prismen  mit  Endflächen,  ans 
concentrirter  heifser  Lösung  in  feinen  Nadeln  von  gleichem 
Krystallwassergehalt ,  welche  sich  unter  dem  Mikroskop 
ebenfalls  als  Prismen  mit  Endflächen  erweisen.  Ihr  Kry- 
stallwasser  verliert  sie  über  Schwefelsäure.  Sie  ist  in  kal- 
tem Wasser  schwer  löslich,  in  heifsem  bei  Weitem  löslicher^ 
in  Alkohol  leicht  löslich.  Sie  verbindet  sich  nicht  mit 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  zersetzt  kohleuB.  Salze,  rothet 
LakmuB  lebhaft  und  zersetzt  sich  erst  über  200^.  ihre 
Salze  krystallisiren  gut,  sind  in  Wasser  meistens  leicht 
löslich  und  erleiden  beim  Erhitzen  ihrer  Lösungen  geringe 
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Zeraetsniigy  indem  sie  sich  gelblich  ftrben.  Das  Bwrytvm- 
sah  [Q«H(GHi),NHk.Se8]Bakr78talli8irt  aus  heifsem  Was. 
ser  in  gelblich  gefib'bten  Wareen.  Es  ist  auch  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Das  Magnesiumaalg  kry* 
stallisirt  mit  3  Mol.  Ht0  aus  heifser  wässeriger  Lösung  in 
harten  dnrchaichtigen  gelblichen  Krjstallen.  Das  Zinkaalz 
bildet  schöne  Krystalle,  die  5  Mol.  H^O  enthalten  und 
aack  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  sind.  Das  Bleiaalß 
krystallisirt  mit  1  Mol.  HgO  und  löst  sich  leicht  in  kaltem 
Wssser.  Das  Calcium',  Natrium*  und  Ämmoniumaah  ist 
in  kaltem  Wasser  aiemlich  leicht  löslich;  weit  weniger  das 
metsah. 

A.  Eneelhardt  und  P.  Latschinoff  (1)  erhielten  *•'»"-'• 
anrch  allmäligen  Zusatz  von  Brom  (16  g)  zu  einer  kalten  'o«««^ 
Ldnuig  des  Kaliumsahses  Ton  a-Thymolsulfosäure  (2)  (26  g), 
Erwärmen  der  trttben  Lösung  auf  dem  Wasserbad,  wobei 
sich  wenig  gelbes  Oel  (Bromthymol?)  ausschied,  und  Neu* 
tnlisiren  mit  Pottasche  das  Kaliumsalz  einer  gsbromien 
a-nyDia&m//M<Ktir«  GioH|tBr(g9tE)0  +  IVtHtO.  Dieses 
ist  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich,  weniger  in  kaltem; 
es  krystallisirt  in  langen  Nadeln.  Das  Baryumsale 
GioHi|Br(S08Ba)0  wird  durch  Fällen  aus  concentrirten 
Ldftongen  erhalten,  oder  auch  durch  Bromiren  (16  g  Br) 
des  BaryumBalses  von  o-ThjmoIsulfosäure  (30  g)  in  wässe- 
riger Lösung.  Der  Niederschlag  wird  in  diesem  Fall  zur 
Entfernung  von  etwas  Bromthymol  mit  Aether  behandelt 
and  ans  heifsem  Wasser  umkrystallisirt.  Es  ist  darin  ziem- 
lich leicht  löslich  und  kiystallisirt  daraus  in  dünnen  seide- 
glänzenden Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich 
sind. 

A.Engelhardt  und  P.  Latschinoff  (8)   haben  J^J^^^,;;. 
eine  Diphenylmanosulfosäure  GisHe .  SOsH  dargestellt.  Beim 

(1)  Zeitwbr.  Cbem.  1871,  361 ;  im  Anss.  Cham.  C«atr.  1871,  547 ; 
BqU.  ioc  4him.  [2]  lO,  828.  ^  <2)  Jahresber.  t  1869,  468.  '^ 
(3)  ZiilNhr.  Chem.  1871,  269(  Cm  Aqm.  Ch«n.  Ceolr.  1871,  548;  BoIL 
•oc  cfaini.  [2]  IS,  828. 
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mo'r^oifo-  Auflösen  von  Diphenyl  in  ttberschüssiger  Schwefelaäore 
"^*"*'  entsteht  die  von  Fittig  (1)  beschriebene  Diphenjldisiilfo- 
säure;  erwärmt  man  aber  50  g  Diphenyl  mit  70  g  Sdiwe- 
felsäure  so  lange^  bis  Wasser  und  Diphenyl  zu  entweichen 
beginnen,  und  sättigt  die  mit  Wasser  verdünnte  und  fiitrirte 
Lösung  mit  kohlens.  Kalium,  so  krystaliisirt  beim  Erkalten 
das  schwer  lösliche  Kaliumsalz  der  Diphenylmonosulfo^ure. 
Bei  weiterem  Eindampfen  scheidet  sich  auch  das  Kaliom- 
salz  der  Diphenyldisulfosäure  aus.  In  dem  entsteheadea 
Gemenge  beider  Sulfosäuren  ist  die  Monosulfosäure  Tor- 
herrschend.  Die  heifs  gesättigte  Lösung  des  Kaliumsaha 
gesteht  beim  Erkalten  zu  einem  aus  zu  Kugeln  vereinigten, 
äufserst  feinen  Haaren  gebildeten  Brei,  der  sich  beim  Stehen 
in  ein  zu  Boden  sinkendes,  aus  amorphen  Ktlgeichen  be- 
stehendes Pulver  verwandelt.  Mit  Alkohol  gewaschen  and 
über  Schwefelsäure  getrocknet  entspricht  es  der  Fonnel 
G12H9SOSK  -|-  H«0.  Das  Baryum-  und  das  CaldiaMtk 
wird  durch  Fällung  aus  dem  Kaliumsalz  erhalten;  entere« 
krystaliisirt  aus  siedendem  Wasser  in  kleinen  Blättchen, 
letzteres  in  langen  dünnen  glänzenden  Blättchen.  Beide 
sind  wasserfrei.  Diese  Salze  spalten  sich  beim  Erhitzen  in 
Diphenyl  und  ein  Salz  der  Disulfosäure. 
^mb'ro«."«".*'  ^-  H.  Perkin  (2)  beschreibt  einige  Salze  der  Di- 
**  toMufi"*  chloranihracendisulfoaäure  und  der  Dibr(ymantkracendisulf(h 
säure  (3).  Dichlor anthracendieulfos*  Natrium  bildet  kleine 
orangerothe  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Bei 
150^  getrocknet  entspricht  es  der  Formel  Gi4H6Cl|(S0sNa)f. 
Das  Baryumsalz  Gi4HeCls(S08)sBa  ist  ein  glänzender  cana* 
riengelber  in  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag.  Wird 
Chlorbaryum  zu  einer  heifsen,  mit  Salzsäure  stark  ange- 
säuerten Lösung  des  Natriumsalzes  zugefügt,  so  bleibt  die 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  521.  —  (2)  Chem.  Boa  J.  [2]  9,  18;  Aas. 
Chem.  Pharm.  169,  8l9;  J.  pr.  Chem.  [2]  S,  820;  im  Anas.  Zeitschr. 
Chem.  1871,  119;  Bull.  soo.  chim.  [2]  %B^  164.  ^  (8)  Jahrab«.  t 
f.  1870,  570. 
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FIÜBsigkeit  anfänglich  klar^  aber  nach  kurzer  Zeit  schei- 
det «ch  dasselbe  Barjumsalz  aus.  Das  BtranHumBalz 
6i4HeCls(SOs)sSr  bildet  gelbe  in  Wasser  schwer  lösliche 
Krusten.  Das  Calciumsalz  ist  gelb  und  in  Wasser  leicht 
löslich.  Dibromanthracendisulfoa.  NtUrium  Gn'B^Br9{SQ^'Sa,)% 
krystallisirt  in  gelben  mikroskopischen  Nadeln  und  ist  in 
Wasser  leicht  löslich.  Das  Baryumaalz  ist  ein  blafsgelber 
Niederschlag;  der  sich  auch  beim  Kochen  in  verdünnter 
Salzsäure  nicht  löst  —  Durch  Oxydationsmittel  gehen  Di- 
chlor- und  Dibromanthracendisulfosäure  in  Änthrachinon" 
iisdfosäure  über  : 

€,  AC1,(80,H),  +  O,  =  €uH,(0,)''(S0,H),  +  Cl,. 

T  u  c  h  s  c  h  m  i  d  (1 )  hat  das  Kaliumsalz  der  Paraphenol-  ^^^^^, 
solfosäure  in  alkoholischer  Lösung  nitrirt  und  dabei  Nitro- 
pkenolstdfosäure  erhalten ;   bei   der  Oxydation  des  Queck- 
silbersalzes    mit  Arsensäure   entsteht   ein   stark  färbender 
bjBtallinischer  gelber  Körper. 

Läfst  man  nach  E.  Kopp  (2)  gleiche  Theile  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  Phenol  bei  80  bis  100^  aufeinander 
wirken  y  so  ist  nach  36stUndigem  Erhitzen  fast  nur  Para- 
phenolsulfosäure  (3)  gebildet,  die  in  farblosen  glänzenden 
leicht  zerfliefslichen  Nadeln  auskrjstallisirt.  Gemeinschaft- 
lich mit  Folien  ins  hat  Kopp  eine  Reihe  von  Salzen 
dieser  Säure  und  namentlich  auch  die  Einwirkung  oxjdi- 
render  Agentien  darauf  untersucht.  Königswasser  erzeugt 
mit  dem  Calciumsalz  einen  krystallinischen  gelben  Körper^ 
der  ein  äufserst  starkes  Färbevermögen  auf  Wolle  besitzt ; 
die  Mutterlauge  giebt  mit  Salzsäure  einen  krystallinischen 
weiben  Niederschlag.  Das  Zinksalz  liefert  bei  der  Oxy- 
dation ein  braungefarbtes  Oel,  das  mit  Alkalien  leicht  kry- 
stallisirbare,  verschieden  gefärbte  detonirende  Salze  bildet. 


(1)  Deutsch,    oh.  Ges.  Ber.  1871 ,  977  (Comsp.).  —   (2)   Detitsoh. 
eb.  Gflt.  Ber.  1871,  977  (Corresp.).  —  (8)  Jahresher.  f.  1867,  687. 
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?.K^.'.:I'  Frei®  ParapheDohulfoBäare  giebt  bei  Behandlung  mit  Ka- 
linmchlorat  einen  in  kleinen  Nadeln  krystalliBirenden  gel- 
ben Körper  von  Bchwachem  Färbevermögen ;  mit  Ealiun- 
chlorat  nnd  Salpetersäure  ein  braunes  Oel,  wie  bri  der 
Oxydation  des  Zinksalzes,  daneben  einen  intensiv  gelb  fiu> 
benden  Körper,  der  in  kugelig  gruppirten  kleinen  Nadeln 
krystallisirt.  Bei  der  Einwirkung  von  Kaliumchlorat  und 
Salzsäure  auf  Faraphenolsulfosäure  entsteht  eine  braun 
gefilrbte,  schwer  krystallisirbare  Masse.  Das  parapheMl- 
sfdfos,  Anilin  krystallisirt  in  kleinen  farblosen  Bl&ttchen, 
die  sich  ziemlich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  beüsem  IdittL 
Es  schmilzt  bei  170o  zu  einer  leicht  röthlich  gefiurbten, 
beinahe  &rblo8en  Flüssigkeit  und  beginnt  bei  180  bis  190^ 
sich  glatt  in  Phenol  und  SulfanHaäure  zu  zersetzen.  Bei 
raschem  starkem  Erhitzen  sublimirt  ein  wenig  schwefligs. 
Anilin.  Durch  einmaliges  Umkrystallisiren  ist  die  Solf- 
anilsäure  schon  farblos  und  rein.  Das  metaphenclmilfti, 
Anilin,  das  wie  das  Parasalz  krystallisirt,  g^ebt  beim& 
hitzen  dieselben  Producte  und  zwar  ist  die  (neben  seb 
reinem  Phenol)  dabei  auftretende  Sulfanilsäure  identiedb 
mit  der  aus  dem  Parasalz  entstehenden.  ^  Gleichzeitig  ist 
L.  Pratesi  (1)  bezüglich  des  Verhaltens  von  phenolsulibi. 
Anilin  beim  Erhitzen  zu  demselben  Besultat  gelangt,  wäh- 
rend Girard  imd  de  Laire  (2)  angeben,  dafs  hierbd 
nur  Phenol,  Phenylsulfhydrat  (?),  AnilinsulfiEit  und  Anilin- 
sulfit auftrete. 

^•f.'BTiJ'ii        Nach  Beobachtungen   von  A.  Engelhardt  und  P. 

'•■•■"^"•Latschino  ff  (3)  entsteht  bei  Einwirkung  von  (2  MoL) 
Brom  auf  eine  wässerige  Lösung  von  /f-kresolsulfoa  Ba- 
ryum  neben  wenig  schwefeis.  Baryum  eine  Säure,  deren 
Baryumsalz  wenig  löslich  ist. 


(1)  DeutMh.  oh.  Ges.  Ber.  1871,  970.  —  (2)  Moni!  sdeBtif:  [9]  It 
767.  —  (8)  Zeitsohr.  Chem.  1871,  868;  Chem.  Genk.  1871,  647; 
BalL  100.  ohim.  [8]  M,  828. 
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Beim  Erhitsen  von  Anthrachinon  mit  2  bis  3  Theilen  tül^i::!!!'' 


Schwefelsftare  auf  250  bis  260®,  bis  auf  Wasserznsatz  kein 
Anthrachinon  mehr  ausgeschieden  wird,  entsteht  nach  0. 
Grabe  und  C.  Liebermann  (1)  AnihraMnonmonowlfo- 
säure  in  überwiegender  Menge  und  bildet  sich  dabei  selbst 
bei  länger  fortgesetztem  Erwärmen  nur  wenig  AfUhra" 
ehin(mdüulfoaäure  (2).  Zur  Darstellung  der  letzteren  wen- 
det man  4  bis  5  Th.  Schwefelsäure  an  und  erwärmt,  wenn 
auf  Wasserzusatz  kein  Anthrachinon  mehr  ausftllt,  noch 
einige  Zeit  auf  270  bis  280<^.  Zweckmäfsig  giefst  man  vor 
dem  TöUigen  Erkalten,  wobei  die  Masse  erstarren  würde, 
in  Wasser  und  trennt  von  der  Schwefelsäure  bei  der  Dar- 
fttelloDg  kleiner  Mengen  mittelst  der  Barjtsalze,  bei  gröfse- 
ren  Mengen  durch  die  Kalksalze.  Ob  bei  der  Einwirkung 
ron  Schwefelsäure  auf  Anthrachinon  isomere  Mono-  oder 
Diflolfosäuren  sich  bilden,  konnte  noch  nicht  festgestellt 
werden,  da  die  Trennung  der  Säuren  sehr  schwierig  ist. 
Äntkrachinontnonosulfoaäure  Gi4H7(Os)S08H  wird  durch 
AatftUen  des  Baryum-  oder  Bleisalzes  mit  Schwefelsäure 
erhalten  und  scheidet  sich  durch  Eindampfen  der  Lösung 
in  gelben  Blättchen  aus.  Sie  ist  in  heifsem  Wasser  zer- 
fliefslich,  löst  sich  sehr  leicht  in  kaltem  Wasser,  ist  in 
Alkohol  leicht  löslich^  aber  nicht  in  Aether;  Mineralsäuren 
▼ermindem  die  Löslichkeit  in  Wasser.  Das  Baryumsals 
[Gi4H7(Os)S08]sBa  -|-  HfG  bildet  mikroskopische  gelbe 
Tafeln,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  etwas  mehr  in 
kochendem  löslich  sind ;  Salzsäure  yerringert  die  Löslich- 
keit Das  Galcimnsale  {GiA{9f)&9t]iG9L  bildet  undeutUch 
auBgebüdete  gelbe  Krystalle.  Es  ist  in  Wasser  viel  lös- 
licher wie  das  Baryumsalz;  in  heifsem  nicht  sehr  viel 
reichlicher  wie  in  kaltem.  Das  Nii^numsah  Ci4H7(Of)S08Na 
scheidet  sich  in  schlecht  ausgebildeten  gelben  Erystallen 
ans,  die  in  heifsem  Wasser  sehr  reichlich,  in  kaltem  ziem- 
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(1)  AmL  Cbem.  Pharm.  160,  180.  —  (S)  JahiMber.  f.  1870,  571. 
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töail^Üf.'  Kch  Bchwer  löslich  sind.    Der  Bildung  des  Alizarins  Ixsin 
*"  MiirJ!^*'  Schmelzen  eines  Alkalisalzes  der  Monosulfosfiore  mit  EaE 
geht  die  von  Oxanthrachinon  (1)  yoraos  : 

€j4Ht(0.)80,K  +  2  KHG  =  €i^H,(0,)^K  +  K,80a  +  H,0 

Ozaathimohinoiikali 

GuH|(0,)OK     +     KHO  =  €MHe(0,)(OK),  +  H, 

AUiarinkalL 

DieAnihrach%nondi8ulfo8äureGiJI^{&t)(8QtK)f  bildet  gelbe 
Erystalle;  die  in  Wasser  löslicher  sind  wie  die  Monosaifo- 
säure.  Auch  die  Salze  derselben  sind  löslicher  als  die  der 
Monosulfosäure ;  sie  sind  hellgelb.  Die  freie  Säure  löst  lich 
wenig  in  Schwefelsäure.  Das  Baryumsalz  GiiH^(&i){%Qt)fii 
und  das  BleUalz  GuHe(9s)(SOs)8Pb  krystallisiren  beide 
schlecht ;  sie  sind  in  kaltem  Wasser  wenig ,  reichlicher  in 
heiTsem  löslich.  Beim  allmäligen  Erhitzen  Ton  anthrachinoih 
disulfos.  Kali  mit  Aetzkali  und  etwas  Wasser  wird  £0 
Schmelze  nach  und  nach  dunkelblau,  indem  dabei  zuniciist 
das  Ealiumsalz   einer  OxyafUkrachinonaulfosäwre  entstdxt: 

Öi4Hi(0,)(80,K),  +  2  KHG  =  «t  A(0,){^^  +  K,80,  +  H,ö, 
das  bei  weiterem  Erhitzen  in  Alizarinkali  übergeht  : 
«iÄ(G,){j^^^j.   +  2  KHO    =  GuH.(0,)(GK),  +  K,g0.  +  H,0, 

wobei  die  Schmelze  eine  tief  violette  Farbe  annimmt  Ob 
in  derselben  noch  wesentliche  Mengen  dieses  Zwisdien- 
productes  vorhanden  sind,  erkennt  man  durch  Uebersätti- 
gen  einer  Probe  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  Aus- 
ziehen des  Alizarins  mit  Aether  und  Uebersättigen  der 
wässerigen  Flüssigkeit  mit  Alkali ;  war  noch  Snlfoeiore 
vorhanden,  so  wird  sie  blau.  Bei  der  Einwirkung  von 
Aetzkali   auf  die  Anthrachinonsulfosäuren  entsteht  immer 


(1)  Dieser  Beriobt  8.  646. 
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etwas  Anthrachinon .  was  das  VorkonuneD  von  Benzoe-  t!!^!!!!^ 
s&ure  (1)  im  künstlichen  Alizarin  erklärt.  In  reichlicher 
Meoge  entsteht  Anthrachinon^  wenn  deren  Solfosäuren  mit 
Ealkhydrat  erhitzt  werden.  Bezüglich  der  Bildung  der 
Anthrachinondisnlfosäure  aus  Dihrom-  und  Dichloranthra- 
cen  (2)  und  Schwefelsäure  bestätigen  Oräbe  und  Lie- 
bermann die  Angaben  von  Perkin(3).  ^  Zur  Darstel- 
lung der  oben  erwähnten  Oxtfanthrctchinonttulfosäure 
Gi4H«(09)(9H)(S08H)  erhitzt  man  Anthrachinondisnlfosäure 
mit  KaE  bis  die  Masse  an&ngt  violett  zu  werden ,  löst  in 
Wasser^  fibersättigt  mit  Salzsäure;  versetzt  das  Filtrat  mit 
Chlorbarjnm  und  krystallisirt  das  sich  aus  der  nöthigen- 
Ms  eingedampften  Lösung  ausscheidende  Barjtsalz  wieder- 
holt aus  Wasser  um.  Dieses  wird  nur  dann  rein  erhalten, 
venn  keine  erheblichen  Mengen  von  Anthrachinonsulfo- 
eäore  mehr  vorhanden  war.  Die  freie  Säure  bildet  gelbe 
Krystalle,  die  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht 
in  Sdiwefelsäure  löslich  sind.  Löst  man  sie  in  Kali, 
80  entsteht  das  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  lösliche 
Sah:  Gi4H<(es)(OE)(SeaK);  dessen  Lösung  auf  Zusatz 
Ton  Salzsäure  gelbroth  wird ,  indem  sich  das  Salz 
Ci«H6(O0(OH)(S0sK)  büdet;  durch  sehr  viel  Salzsäure 
wird  die  Flüssigkeit  gelb.  Die  freie  Säure  oder  deren  mit 
Salzsäure  versetztes  Ealiumsalz  giebt  mit  Chlorbaryum  das 
Salz  [Gi4H«(Ot)(OH)(Se8)]sBa;  das  sich  ziemlich  leicht  in 
kochendem  Wasser ,  weniger  in  kaltem  und  noch  weniger 
in  verdünnter  Salzsäure  löst.  Aus  der  gelbrothen  Lösung 
desselben  wird  durch  Barytwasser  die  unlösliche  blaue  Ver- 

bmdung  C}4H6(Os)g0  [Ba    gefällt,    die    durch    Salzsäure 

wieder  in  das  vorige  Salz  übergeht. 


(1)  Jahresber.  f.  1870,  630.  —  (2)  Das  Dichloraaihneen  krystalli- 
ort  nioht  m  Bllttobeii,  sondern  wird  dnrcb  Krpitallisation  oder  Snbli- 
mation  in  langen,  glftnaenden,  bei  209^  scbmelsenden  Nadeln  erbalten. 
~  (8)  Jabreaber.  f.   1870,   670. 
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€•!•■««. ^  H.  Kämmerer  (1)  theilt  mit,  dafs  Er  schon  vor 
Veröffentiichang  der  im  vorigen  Jahresber.  S.  688  be- 
sprochenen Abhandlung  von  Ador  und  Oppenheim 
durch  eine  vergleichende  Bestimmung  der  Löslichkeit  der 
sauren  Barjumsalze  der  Schwefdiemöisäure  und  Betu<h 
achwefelaäure  zur  Ueberzeugung  von  der  Identität  bdder 
Säuren  gelangt  sei.  Aus  der  Lösung  des  sauren  Baryam- 
salzes  wird  das  Barjum  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
nicht  sofort  und  nicht  vollständig  ausgefilllt,  wodurch  sidi 
die  von  Carius  und  Kämmerer  (2)  gemachte  irrige  An- 
gabe erklärt;  dafs  sich  die  wässerige  Lösung  der  Benso- 
schwefelsaure  beim  Eindampfen  unter  Bildung  von  Schwe- 
felsäure zersetzt 
s«ifob«nMi|.  j.  Bemsen  (3)  hat  gefunden,  dala  die  nach  den  An- 
'"•oMm"' S^^^^  von  Barth  (4)  (durch  Schmelzen  von  rohem  solfe- 
benzoös.  Kalium  mit  Kali)  dargestellte  Oxybenzofyäure 
stets  Faraoxybenzo'daäure  enthält  Durch  fractionirte  Krj- 
stallisation  lassen  sich  die  beiden  Säuren  nicht  von  einander 
trennen.  Eine  unvoUständige  Trennung  läfst  sich  daidi 
Darstellung  des  basischen  Barjumsalzes  der  Paraos^bensoS- 
säure  bewirken.  Ein  Versuch,  die  verschiedenen  Eigen- 
schaften der  Cadmiumsalze  zur  Trennung  derselben  zu  be- 
nutzen, hatte  keinen  günstigen  Erfolg.  Die  rohe  Solfo- 
benzoäsäure  ist  ein  Gemenge  von  Meta-  und  Parasolfo- 
benzo^säure.  Unter  gewöhnlichen  Umständen  ist  die 
relative  Menge  der  Metasäure  vorwiegend  ^  aber  es  giebt 
auch  Bedingungen,  die  jedoch  nicht  genau  ermittelt  werden 
konnten,  die  für  die  Bildung  der  Parasäure  ebenso  günstig 
sind,  wie  für  die  Bildung  der  Metasäure.  Ist  die  Para- 
säure in  vorwiegender  Menge  vorhanden,  so  gelingt  die 
Trennung  mittelst  der  sauren  Barjtunsalze  leicht  Dieser 
Weg  führt  jedoch  nicht  zum  Ziel,  wenn  die  Metasänre  vor- 

(1)  Denteoh.  oh.  Qes.  Ber.  1871,  219;  im  Anss.  Cbem.  Centr. 
1871,  268.  —  (2)  JAbresber.  f.  1864,  847.  —  (8)  ZeÜMhr.  Chem.  1871, 
81,  199  Q.  294;  im  Anas.  Chem.  Gentr.  1871,  244,  408  n.  628;  Bull 
■00.  ohim.  [2]  ES,  266  u.  M^  187  o.  827.—  (4)  Jahresber.  1 1868»  681. 
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herrscht  Das  saure parasiUfobemo'is.  Baryum  {ß^ILSQ^)t^9.  ^^^^ 
4-  SHsO  ist  in  heifBem  Wasser  schwer  löslich  (beträchtlich  ''J^m?.^'' 
schwerer  als  das  damit  gleich  zusammengesetzte  saure  meta- 
8alfobenzol»s.  Baryum) ,  in  kaltem  beinahe  unlöslich.  In 
reinem  Zustande  krystallisirt  es  aus  der  heifsen  Lösung  in 
platten  Nadeln  ^  die  das  ganze  Gefäfs  von  oben  bis  unten 
tuflf&llen.  Das  neutrale  Kaliumeah  ist  in  kaltem  und 
heiisem  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  Na- 
deln. Beim  Schmelzen  mit  Kali  gab  es  als  einziges  Pro- 
dttct  der  Beaction  vollkommen  reine  Paraoxybenzo^äure, 
wahrend  daa  aus  dem  sauren  metasulfobenzo^s.  Baryum 
dargestellte  Kaliumsalz  beim  Schmelzen  mit  Kali  nur  Ozy- 
bauoö'säure  lieferte.  Bemsen  hat  die  früheren  Versuche 
TOD  Barth  (1)  bezüglich  der  Bildung  der  IVotocatechu- 
iSiare  aus  Ozybenzoäsäure  mit  vollkommen  reiner  Oxy- 
benzo^s&ure  wiederholt  und  stimmen  die  gewonnenen  Re- 
raltate  im  Wesentlichen  mit  den  Angaben  Barth 's  (2) 
fiberein;  nur  fand  Bemsen,  dafs  bei  Einwirkung  von  Kali 
auf  Sulfooxjbenzoesäure  neben  Protocatechusäure  gleich- 
seitig eine  andere  S&ure  entsteht  und  zwar  in  etwas 
gröberer  Menge  als  die  Protocatechusäure.  Diese  neue 
Säure  ist  etwas  schwerer  löslich  in  Wasser  als  die  Proto- 
catechnsänre  und  sie  läTst  sich  sehr  leicht  durch  Erystalli- 
Baäon  davon  trennen.  Sie  bildet  grofse,  compacte,  schein- 
bar quadratische  Krystalle,  zuweilen  auch  quadratische 
Tafeln.  Diese  Krystalle  enthalten  Erystallwasser,  das  erst 
bei  etwa  140^  entweicht.  Die  Säure  schmilzt  bei  180^  und 
gid>t  keine  Beaotion  mit  Eisenchlorid. 

J.  Boeters  van  Lennep  (3)  machte  Mittheilung 
über  Bromsulfobenzoäsäure  und  davon  abgeleitete  Säuren. 
Die  aus  dem  Bleisalz  (s.  u.)  mittelst  Schwefelwasserstoff 
abgesdiiedene   OrAonumobromeulfobensfoSsäure  krystallisirt 


(1)   Jahresber.    f.    1S6S,    661.   --    (S)    Dieser  Bericht   S.  61S.  — 
(S)  ZeÜMhr.   Ghem.    1871,   67;    im   Ao».  Ball.    ioc.    ohim.   [i] 
256 ;  Ghem.  Ce&tr.  1871,  V6S. 
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in  kleinen  zarten  Nadeln,  die  an  der  Luft  zerflieben.  Da 
"MateTdl  die  Salze  dieser  Säure,  besonders  die  neutralen,  sehr  schlecht 
krystallisiren  und  sehr  dichte,  die  Feuchtigkeit  zurück- 
haltende Krystallmassen  bilden,  so  lassen  sie  sich  sdilecht 
reinigen  und  ist  es  schwierig,  ihr  Erystallwasser  zu  be- 
stimmen. Das  saure  Natriumaalz  GeHgBr.GOiH.SOaNa 
erhält  man  aus  der  Lösung  des  neutralen  Natriumsalzes  iü 
Salzsäure.  Dieses  Salz  kann  in  schönen,  gut  ausgebildeten 
Nadeln  erhalten  werden,  wenn  man  es  aus  Alkohol  nm- 
krystallisirt.  Es  enthält  kein  Krystallwasser.  Das  nevtrcit 
Baryumsalz  GeHsBr .  GOg .  SOs .  Ba  +  2ViHsO  krystallisirt 
in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  und  ist  leicht  in  Was- 
ser und  stärkerem,  kochendem  Alkohol  löslich.  Das  saure 
Baryumsalz  (G6H8Br.60tH.SOs)sBa-|-Ht6  entsteht,  wenn 
man  das  neutrale  aus  Salzsäure  auskrystallisiren  läfst  und 
die  Krystalle  aus  Weingeist  oder  Wasser  umkrystallisirt 
Es  krystallisirt  (besser  als  das  neutrale  Salz)  in  sehr  kb- 
nen  Nadeln.  Das  Caldumsalz  G^HsBr .  G  9« .  SO» .  Gi  -f 
IVt  HsO  (1)  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwierig  in  kaltem 
und  heifsem  Alkohol  und  krystallisirt  aus  letzterem  Lö- 
sungsmittel leicht  rein  aus.  Es  bildet  mikroskopische  Na- 
deln. Wird  es  aus  Salzsäure  umkrystaQisirt,  so  erhält  man 
zarte  seideglänzende  Nadeln.  Das  MagnesiumsctU  kiystaili- 
sirt  in  kleinen  Nadeln,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer 
in  kaltem  und  heifsem  Alkohol.  Das  Kupf ersah  GfHsBr. 
GOs  .SOs .  Gu  bildet  schwer  lösliche  grüne  Nadelwarzen.  Das 
Bleisah  G^HsBr.GOt.SOs.Pb  (+ 2H2e?)  wird  dorch 
Kochen  der  rohen  Sulfosäure  mit  kohlens.  Blei  dargestellt. 
Es  krystallisirt  in  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln,  die  in 


(1)  Zar  DantoUang  desaelben  wurde  BiombenaoSsSiire  Tom  flehmeii» 
ponkt  152^  in  einen  Kolben  gebracht  and  dann  in  denselben  Schwefel- 
säareanbydrid  eingeleitet  Nachdem  die  BrombenzoSaaaie  sich  gelöst 
hatte,  wurde  diese  Lösung  lungere  Zeit  ziemlich  stark  erwAimt,  bis  kein 
8chwefel8ftareanhydrid  mehr  entwich,  darauf  in  Wasser  eingefotsen, 
filtrirt  und  mit  Kalkhydrat  oder  Kreide  geaSttigt 
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Wasser  und  Alkohol  schwierig  löslich  sind  und  durch  *"■••"'*» 
wiederholtes  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  rein  erhalten 
werden.  Das  Sähersah  GeHjBr  .GOsAg.SOsAg  krystalli- 
sirt  in  weifsen^  schwer  löslichen  Nadeln.  —  Roeters  yan 
Lennep  erhitzte  bromsulfobenzoös.  Natrium  mit  Phos- 
phorsuperbromid  in  der  Erwartung,  dafs  nach  der  Glei- 
chung : 

€^^rj||»JJ*  +  2PBr.  =    CAErj^«^;  +  2  NaBr  +  2POBr. 

Umsetzung  eintreten  werde.  Das  auf  diese  Weise  erhal- 
tene Oel  wurde  durch  Wasser  von  Bromnatrium  befreit 
und  mit  Wasser  gekocht;  wodurch  die  Gruppe  COBr  in 
Cö|H  übergeführt  werden  sollte.  Man  erhielt  ein  Harz^ 
du  beim  Erhitzen  nicht  oder  nur  unvollständig  nach  der 
Gleichung  : 

CeHsBr .  €OtH .  80,Br  =  e^HaBr, .  €0,H  +  80, 

zerlegbar  war.  Dieses  erhitzte  Harz  wurde  dann  in  Natron- 
lauge gelöst;  von  einem  unlöslichen  Theil  abfiltrirt  und  das 
Filtrat  mit  Salzsäure  angesäuert;  wodurch  sich  eine  sehr 
kleine  Menge  einer  Säure  ausschied.  Sie  war  weder  aus 
Wasser;  noch  aus  Alkohol  in  deutlichen  Krjstallen  zu  er- 
halten. Auch  das  Natriumsalz  der  Säure  krystallisirte 
weder  aus  Wasser  noch  aus  Alkohol  gut  Nach  zwei- 
maliger Sublimation  schmolz  die  Säure  bei  182  bis  184^ 
Sie  krystallisirte  in  ganz  feinen  glänzenden  Nädelchen.  — 
Wird  sulfobrombenzo^s.  Natrium  durch  Erwärmen  mit 
2  Mol.  Phosphorsuperchlorid  in  MonobromsulfobenzoSsäure- 
chlorid  übergeführt  und  das  mit  Wasser  gewaschene 
Chlorid  mehrere  Stunden  lang  mit  Zinn  und  Salzsäure  ge- 
kocht, so  erhält  man  Thihjdrobrombenzoäsäure.  Die  Thi- 
hydrobrombenzoesäure  wurde  durch  sorgfaltiges  Auswaschen 
von  Zinnchlorür  befreit  und  wiederholt  durch  Lösen  in  Am- 
moniak; Wiederausfallen  mit  Salzsäure  und  mehrmaliges 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.    Die  Metathihydro- 

JfthMbwIebt  f.  Otem.  a.  ■.  w.  f.  IBTl.  44 
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J^r^l:^  monobrombemoi^äure  GeH^Br .  8H .  CG^H  ist  in  Wasser 
lotoubaDdl  kaum  löslich ,  dagegen  sehr  leicht  in  Alkohol ,  woraus  sie 
**"'"'  durch  Wasser  abgeschieden  werden  kann.  Schxnelsp.  242 
bis  243^  (uncorr.)  Das  Baryam-,  Calcium-,  Zink-  und  Bkü- 
salz  sind  weifse,  unlösliche^  oder  sehr  schwer  lösliche  Nie- 
derschläge, die  der  Formel  (GeHtBr.SH.Cet)«!!''  ent- 
sprechen und  durch  Versetzen  der  Lösung  des  Ammonisk- 
Salzes  mit  den  betreffenden  Metallsalzlösungen  erhalten 
werden.  —  Wird  die  ThihjdrobrombenzoSsäure  wochen- 
lang mit  Natriumamaigam  und  Wasser  behandelt^  so  wird 
das  Brom  durch  Wasserstoff  ersetzt  Um  die  Meiaihihydro- 
bemo'esäure  rein  zu  erhalten,  wurde  die  Tom  Quecksilber 
abgegossene  Lösung  der  Säure  in  Natronlauge  mit  vielem 
Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  mit  verdünnter  Schwefeltöare 
die  neue  Säure  in  weifsen  Flocken  abgeschieden.  Die  Ein- 
wirkung von  Wasserstoff  auf  die  ThihydrobenzoSsftnre  rief 
tbeilweise  weitere  Zersetzung  hervor,  erkennbar  an  eioeo 
deutlichen  Geruch  nach  Buttersäure.  Die  Thihydrobenioe- 
säure  läfst  sich  von  den  verunreinigenden  Säuren  befreien, 
indem  man  sie  öfters  aus  Alkohol,  worin  sie  leicht  löslidi 
ist,  umkrystallisirt,  oder  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Vermischen  derselben  mit  Wasser  ausfällt.  Li  kochendem 
Wasser  ist  sie  sehr  schwer  löslich  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  in  Flocken  ab.  Unter  dem  Mikroskop  zdgt  sie 
krjstallinische  Beschaffenheit.  Sie  schmilzt  bei  206*  (nn- 
corr.)  und  scheint  sich  bei  dieser  Temperatur  zu  sersetsen. 
Das  Zinkaalz  und  das  Bleiaah  erhält  man  als  Niederschläge 
durch  Versetzen  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit 
schwefeis.  Zink  und  essigs.  Blei.  Ersteres  ist  in  kochen- 
dem Wasser  lösKch,  aber  nicht  krystallisirbar,  letzteres 
besitzt  die  Zusammensetzung  ( GeH^SH .  69s)flPb  oder 
(GtfH4)sSs(Ces)aPb.  Der  Äeü^  dieser  Säure  krystallisiTt 
nicht  (1). 


(l)  Es  möge  an  dieser  Stelle  nooh  angeführt  werden,  daft  £.Ad«r 
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L.  Barth   und   K.   Senhofer  (1)   haben   Diaulf o-  ^t 
henzoisäure  dargestellt.     Etwa   10  g  Benzoesäure  werden 
mit  20  g  Vitriolöl  erwärmt,  nach  dem  Erkalten  mit  15  g 
Phosphorsäureanhjdrid  und   15  bis  20  g  eines   Gemenges 
TOD  Schwefelsäureanhydrid  mit  Vitriolöl  in   starken  Olas- 
röhren  durch  S  bis  4  Stunden  auf  250®  erhitzt    Die  wäs- 
serige Lösung   des   braunen    dickflüssigen  Böhreninhaltes 
wird  mit  Barjumcarbonat  neutralisirt  und  die  filtrirte  ein- 
geengte Flüssigkeit  mit  Salzsäure  versetzt,  worauf  sich  das 
saure  Baryumsah  C6H8(GeeH)(S08)iBa  +  2HtO  in  mikro- 
skopischen; büschelförmig  vereinigten  Nädelchen  ausscheidet^ 
£e  bei    160^   getrocknet    wasserfrei    sind.      Die    darüber 
stehende  Lösung  schied    beim    Eindampfen   noch    mehr- 
mals dasselbe  Salz  aus ;  schliefslich  bleibt  in   der  Mutter- 
lauge Chlorbarjum.      Zur  Darstellung   der   freien   Säure 
wurde  ans  dem  sauren  Baryumsalz  zuerst  durch  Kochen  mit 
Banrumcarbonat  das  neutrale  Baryumsah  (GrHsSsOs)^^^^ 
+  7H|0   dargestellt.    Dieses  krystallisirt  in  kleinen  gut 
ausgebildeten  Prismen^  die  ihr  Krystallwasser  bei  160®  ver- 
lieren.   Daraus  kann  die  Säure  durch  Fällen  mit  ammo- 
niakalischer  Bleizuckerlösung  und   Zersetzen   des  Nieder- 
schlags mit  SchwefelwasBerstoff  erhalten  werden.    Da  aber 
das  Bleisalz   in   Wasser  nicht   unlöslich  ist,   erscheint  es 
vortheilhafter,  das  Baryumsalz  durch  Schwefelsäure  mög- 
lichst genau  zu  sersetzen,  die  Lösung  zu  verdampfen,  den 
Verdampfungsrückstand;  im  Falle  er  sich  noch  aschenhaltig 
erweist,  in  absolutem  Alkohol  zu  lösen,  den  Alkohol  abzu- 
destilliren  und  die  wässerige  Lösung  des  Destillationsrück- 


den  AelkjfkUker  der  yon  Ihm  besohriebenen  Tkik^fdrobenioisdure  (vgL 
S.  609)  ak  einen  Symp  erhielt,  der  bei  wochenlangem  Stehen  im  Va- 
CQQsi  fiber  Schwefelsäure  nicht  krystallisirte ,  sich  nicht  in  Wasser,  da- 
gegen leicht  in  Alkohol  Itote  and  keine  QaeckBlIbenrerbindong  wie  die 
Mercaptide  gab.  —  (1)  Ann.  Chem.  Pharm.  169,  217;  Wien.  Acad. 
Ber.  (2.  Abtfa.)  BB,  167;  im  Ann.  Dentsch.  eh.  Ges.  Ber.  1871»  681; 
ZeitMhr.  Chem.  1871,  426;  Chem.  Centr.  1871,  680;  BolL  soc  chim. 
[2]  !•,  834;  Chem.  Soc  J.  [2]  I»,  828. 
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^oMa*^!'  Standes  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  sm  Terdonsten. 
Man  erhält  so  eine  äufserst  hygroskopische  weifse  Ery- 
Stallmasse;  die  unter  dem  Mikroskope  nadeiförmige  Frigmen 
zeigt.  In  zolllangen  glatten  Nadeln  scheidet  sich  die  Säure 
manchmal  aus,  wenn  man  den  Inhalt  der  Bohren,  in  denen 
sie  ursprünglich  dargestellt  wurde,  mit  wenig  Wasser  ver- 
mischt und  in  offenen  GefiLfsen  längere  Zeit  stehen  läfst 
Der  Wassergehalt  der  Disulfobenzoäsäure  läfst  sich  mdii 
bestimmen.  Bei  IdO^  getrocknet,  wobei  sie  schon  anfangt 
bräunlich  zu  werden ,  entspricht  sie  der  Formel 
6«Hs(600HXSOsOH),  +  HsG.  Beim  Erhitzen  auf  140« 
wird  sie  ganz  braun,  indem  dabei  das  Krystallwasser  zu 
entweichen  scheint.  Das  Kupfersalz  {G^Ei^Si&syßüi  -f 
SVbHsG  ist  eine  hellgrüne  krystallinische,  aus  mikrosko- 
pischen feinen  Nädelchen  bestehende  Masse.  Es  yerliert 
sein  Erjstallwasser  bei  130^.  Das  Silbersalz  &iE,^^Q^,A^ 
~\-  2  H9G  ist  ein  weifser  krystallinischer  Niederschlags  der 
sich  am  Licht  nicht  schnell  schwärzt.  Bei  130<)  getrocknet 
ist  es  wasserfrei.  Das  Cadmiumsalz  ist  eine  sehr  lack 
lösliche  weifse  krystallinische  Masse.  Das  Natriumsak 
bildet  grofse,  dicke,  wohlausgebildete,  in  Wasser  sehr  lös- 
liche Prismen.  Das  Kaliumsalz  G^HSt^^z  +  IVtBf^ 
bildet  feine  weiche  Nadeln,  die  ihr  Krystallwasser  bei  130^ 
verlieren.  —  Bezüglich  der  beim  Sdmielzen  der  Disulfo- 
benzoäsäure mit  Kali  entstehenden  Dioxjbenzoeaäure  TgL 
S.  615. 

*'itlli«7^'  J.  Remsen(l)  machte  Mittheilung  über  isomere  Sulfo- 
salicjlsäuren.  In  erwärmter  concentrirter  Schwefelsäore 
löst  sich  Salicylsäure  in  sehr  kurzer  Zeit  auf,  wobei  sidi 
die  Schwefelsäure  ziemlich  stark  förbt.  Wird  die  Masse 
mit  Calciumcarbonat  nentralisirt ,  die  vom  Gyps  abfiltrirte 
Lösung  mit  Ealiumcarbonat  gefallt  und  die  mit  Thierkohle 


(1)   ZeitBchr.  Chem.    1S71 ,    296;     im   Aiisx.   Chem.  Ce&tr.   1371, 
628;    BaU.  ■00.  ohim.  [2]  10,    88S. 
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behandelte  Lösung  eingedampft  ^  so  krjstallisirt  zuerst  ein  '"UJUJlUf'' 
Kaliumsalz  G7H4SO6 .  E^  -f-  2  HaO  in  langen  dünnen  Säu- 
len aas,  das  bei  190^  sein  Erystallwasser  verliert  und  sich 
beim  Erhitzen  über  200^  zu  zersetzen  beginnt.  Dieses  Salz 
ist  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  von  Mendius  (1) 
beschriebenen.  Aus  den  letzten  Mutterlaugen  krjstallisirt 
neben  diesem  Salz  noch  ein  zweites  von  ganz  anderem 
Aassehen.  £s  bildet  grofse,  compacte,  gut  ausgebildete, 
aDgenscheinlich  quadratische  Erjstalle ;  manchmal  krjstalli* 
sirt  es  in  grofaen  quadratischen  Tafeln.  Die  Analyse  führte 
TO  der  Formel  GrHiSOe-Es  +  P/sHgO.  Es  verliert  sein 
Wasser  bei  I8O0  und  filngt  bei  190^  an  sich  zu  zersetzen. 
In  Wasser  ist  es  aufserordentlich  leicht  löslich.  Schmelzen- 
des Aetzkali  wirkt  auf  beide  Salze  verhältnifsmäfsig 
scliwierig  ein. 


W.  LoBsen(2)  hat  zwei  weitere  Chlorhydrate  des  ^,^,"J.";;.^ 
Hydroxylamins  beschrieben  :  ein  Halbchlorhydrat  2  NHsO,  ^^t^!^' 
HCl  und  ein  Zweidrittel- Chlorhydrat  3  NHse,  2  HCl,  wel- 
che beide  lacht  durch  Zusatz  von  freiem  Hydrozylamin 
za  dem  gewöhnlichen  Chlorhydrat  erhalten  werden.  Um 
das  erstere  darzustellen,  versetzt  man  eine  Lösung  von 
42  g  einfach  salzsaurem  Hydroxylamin  in  48  g  Wasser 
mit  einer  Lösung  von  etwa  20  g  Hydroxylamin  in  260  g 
absolutem  Alkohol.  Das  ausfallende  Halbchlorhydrat  (28  g) 
wird  am  besten  zuerst  mit  absolutem  Alkohol,  dann  mit 
absolutem  Aether  gewaschen;  saugt  man  danach  einen 
trockenen  Luftstrom  darüber,  so  ist  es  in  wenigen  Minuten 
völlig  rein.    Li  gröfseren  Erystallen  wird  es  erhalten,  wenn 


(1)  Jaliresber.   f.   1867,   819.  —   (S)   Ann.   Chem.   Pharm. 
242;  Zeitochr.  Chem.  1871,  826. 


094  Oiganifche  Chemie. 

di'Sjdro'^- ™*^  es  in  wenig  Wasser  bei  sehr  wenig  erhöhter  Tempe- 
'"'  ratur  auflöst;  die  beim  Erkalten  oder  beim  Verdunsten  der 
Lösung  über  Schwefelsäure  sich  ausscheidenden  Erystalle 
sind  lange^  anscheinend  rhombische  Prismen,  combinirt  mit 
Makro-  imd  Brachypinakoid  und  Makrodonm.  Doch  geben 
die  Lösungen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Hjdr- 
ozjlamin  auS|  so  dafs  nur  die  ersten  Krystallisationen  siu 
Halbchlorhydrat  bestehen ,  während  nachher  Zweidrittel- 
Chlorhjdrat  auskrystallisirt  Das  Halbchlorhydrat  löst  flieh 
sehr  leicht  in  Wasser  und  zerfliefst  beim  Liegen  an  feuch- 
ter Luft.  Bei  85^  schmilzt  es  unter  theilweiser  Zersetzoog 
zu  einer  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Flüssig- 
keit. —  Das  HydroaDylamin-ZweidriUelchlorhydriU  SNEsO, 
2  HCl  erhält  man  durch  gleichzeitiges  Auflösen  von  NH|0, 
HCl  und  2NH80;  HCl  in  möglichst  wenig,  sehr  mäbig 
erwärmtem  Wasser.  Es  bildet  sehr  grofse  und  sehr  flächen' 
reiche,  anscheinend  rhombische,  oder  durch  Zusatz  too 
Alkohol  zu  mäfsig  eingedampften  Lösungen  des  Halbchfa^ 
hydrats  erhalten,  vorzugsweise  prismatisch  ausgebild^ 
Krystalle.  Es  zerfliefst  an  feuchter  Luft  und  schmilzt  bd 
circa  95^  unter  theilweiser  Zersetzung.  In  MetaUlösungen 
entstehen  wie  durch  Hydroxylamin  Niederschläge.  Erwärmt 
mau  Lösungen  des  Halb-  oder  Zweidrittelchlorhydrats  mit 
Ptatinchlorid,  so  entfärbt  sich  letzteres  unter  Gasentwicke- 
lung und  bei  genügender  Concentration  scheidet  sich  das 
Salz  4  NHsO,  PtCl,  in  farblosen  Nadeln  aus  (1).  —  Aus 
der  Existenz  dieser  beiden  Chlorhydrate  schliefst  Lossen, 
dafs  es  unstatthaft  sei,  aus  der  Anzahl  von  Salzsäure-Mo- 
lekülen, welche  sich  mit  einem  Molekül  eines  substitairten 
Ammoniaks  verbinden,  einen  Schlufs  auf  die  Constitution 
des  letzteren  zu  ziehen.  Auch  scheint  es  Ihm  wahrschein- 
licher,  dafs  diese  Chlorhydrate  molekulare  Additionen  seien. 


(1)  LosBen  bemerkt  hier,  dAfs  man  bei  der  Dantellimg  dM 
HydroxylaminohlorbydniB  em^üi^GitroQeiigelbe&  BUttcheii  kiystdlinno- 
dea  Sab  von  der  Formel  SNHgfjPtCl«  eriuJte. 


NltroM- 
diltkjll». 
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als  atomistische,  aos  der  Fünfwerthigkeit  des  Stickstoffs 
sich  ableitende  Verbindungen. 

A.  W.  Hofman  n  (1)  hat  sein  schon  früher  (2)  beschrie-  TTM"'**' 
benes  Verfahren   zur   Trennung    der   Aethjibasen    durch 
Ozalsäureäthjläther;   besonders   in  Bezug  auf  die  Anwen- 
dang  im  Orofsen  ausführlich  mitgetheilt. 

A.  Oenther  (3)  hat  L.  Schiele  yeranlafst,  das  Nitro- 
sodiäthyhn  näher  zu  studiren.  Gegen  starke  Basen ;  wie 
Kalium  oder  Natriumhjdroxyd  ist  dasselbe  sehr  beständig. 
Wässerige  concentrirte  Kalilauge  beginnt  bei  130^,  aber  nur 
sehr  gering  einzuwirken;  bei  1&5^  ist  die  Zersetzung  eine 
beträchtlichere^  aber  dann  wird  das  Rohr  jedesmal  zertrüm- 
mert Alkoholische  Ealilösung  wirkt  bei  130®  ebenfalls 
nur  sehr  gering ;  bei  140®  dagegen  tritt  stärkere  Zersetzung 
an.  Es  bildet  sich  dann  Aethylamin  und  Ammoniak  neben 
emem  brennbaren  und  einem  nicht  brennbaren  Grase.  Das 
zurückgebliebene  Ealiumhydroxyd  entwickelte  auf  Zusatz 
Ton  Säuren  eine  beträchtliche  Menge  Kohlensäure.  Viel- 
leicht findet  die  Zersetzung  nach  folgender  Gleichung  statt : 

4  [(6 A)|NO  .  N]  +  8  KOH  =  4  (GsH^HsN)  +  2  NH,  +  2  G.H« 

+  2N  +  4€^,K,  Hh  S  ^^9- 

Auf  diese  Weise  kann  alsodasDiäthylaminin  Aethjlamin  oder 
Ammoniak  znrückverwandelt  werden.  —  Von  Reductions- 
mitteln  sind  SH,,  SH .  NH4,  FeSO*  und  HKSGa  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  oder  bei  100^  ohne  Einwirkung  auf  das 
Nitrosodiäthjlin ;  ja  selbst  im  verschlossenen  Rohr  bis  auf 
150°  längere  Zeit  erhitzt  ist  eine  Veränderung  kaum  zu 
bemerken.  Dagegen  wirkt  Natriumamalgam  bei  Gegenwart 
von  Wasser  sehr  energisch ;  es  entweicht  Stickoxydul  und 
in  der  Flüssigkeit  ist  Diäthylamin  enthalten  : 

« [(€»H,),N0 .  N]  -f.  4H  «  2[(eÄ),HN]  -}-  N,0  +  OH.. 


(1)  BerL  Acad.  Ber.  1S71 ,  26.  —   (2)   Jabresber.  f.  1861,   494.  — 
(t)  JenAiBche  Zeitichr.  f.  Med.  n.  Natnrw.  9,    118;    J.  pr.  Chem. 
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Wurde  in  das  ^trosodiäthylin  trockene  Salzsäure  einge- 
leitet; so  bildete  sich  unter  Entwickelang  von  Nitrosylchlo- 
rfir  eine  weifse  Erystallmasse;  welche  aus  Dtäthylammorduiah 
chlorid  bestand  : 

(GA),NO .  N  +  2  HCl  =  (€.H5),H,NC1  +  NGCL 

K^wiutr         ^^'  ^'  Ba7©r(l)  berichtet  über  einige  Derivate  des 
früher  (2)  von  Ihm  beschriebenen  Eyanmethins«    £ine  wäs- 
serige Lösung  dieser  Base  absorbirt  Chlorgas  stark ,  unter 
Bildung   von   Salzsäure.     Nach    kurzem   Durchleiten  mit 
Kalilauge   übersättigt  ^   scheiden   sich  feine   weifse  Nadeln 
von   Chlorkyanmethin   GtfHsClNs  aus,  während  Ammoniak 
entweicht.    Diese  Verbindung  ist  nach  ein  oder  zwei  Kry- 
stallisationen   aus   heifsem  Wasser  vollkommen    rein  und 
bildet  dann  lange  vierseitige  Nadeln,  welche  3  Moleküle 
Wasser  enthalten;  dieselben  aber  an  der  Luft  oder  bei  100* 
verlieren  und  dadurch    weifs  und  undurchsichtig  werden. 
Sie  sind  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  heifB«Df 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.    Ihr  Dampf  hat  eines 
eigenthümlichen ,    unangenehmen   Geruch ,   welcher  sdion 
beim  Erhitzen  auf  100®  stark  auftritt.    Die  Substanz  schmilzt 
bei  165®  (uncorrigirt)   und  läfst   sich  unzersetzt  sublimiren. 
Das  Chlor  ist  sehr  fest  darin  gebunden^  so  dafs  Kalihjdrat, 
Silberoxjd;   Jodkalium  u.   s.   w.    nicht  darauf   einwirken^ 
sondern  nur  Doppelverbindungen  bilden.    Mit  Natriumamal' 
gam  wird  aus  dem  Chlorkjanmethin  wieder  die  ursprüng- 
liche Base  regenerirt.    Das  salzs.  und  schwefeis.  Salz  kiy- 
stallisiren    ausgezeichnet;    ersteres   in  niedrigen^    schiefen 
Prismen  mit  rechtwinkeliger  Basis^  welche  1  Moldcül  Erj- 
stallwasser  enthalten  und  es  bei  100^  verlieren.     Das  Cklor- 
platinat,  GeHsClNs  .  HCl .  PtCl»,  stellt  nach  derKrystallisÄ- 
tion  aus  heifsem  Wasser  morgenrothe  Pyramiden  dar,  weldie 


(1)  Deutsch,  oh.  Qw.  Her.  1871,  176;    Zeitsehr.  Chem.  1871,  377. 
~  (2)  Johreiher.  f.  1868,  688. 


Amine.  Q97 

in  Aetheralkohol    wenig    löslich   sind.   —    Durch   fortge- ^;^^^i7. 
Betotes  Einwirken   von  Chlor  auf  Ejanmethin   wird   kein 
Dichlorkjanmethin^  sondern  nur  Chlorwasserstoff;  Ammoniak; 
Essigsäure  und  Chloressigsäure  gebildet.  —  Das  Bromhyan- 
methin,  durch  Einwirkung   einer  alkoholischen  Bromlösung 
iof  eine  wässerige   des   Ejanmethins   erhalten,    ist   dem 
Chlorkyanmethin    vollkommen   analog.     Es    bildet   etwas 
dickere ;  vierBeitige  Nadeln ;  die  frisch  bereitet  3  Moleküle 
Kiystallwasser  enthalten^  welches  sie  an  der  Luft  oder  bei 
100^  yerlieren.    Schmelzpunkt :  141  bis  142^  (uncorrigirt). — 
Darch  Jodtinctur   entstehen   in    einer  wässerigen  Lösung 
von  Ejanmethin  Superjodide.    Die  Verbindung  CeHgNs .  Jt 
bildet  yierseitige  Prismen ,   welche  im   auffallenden  Lichte 
rodi,  un  durchgehenden  gelb  erscheinen.    Sie  verlieren  an 
ia  Luft,  beim  Trocknen  und  bei  Erhöhung  der  Tempera- 
tur leicht  Jod;   indem  sie  zu  einer  theerähnlichen  Flüssig- 
keit zusammenschmelzen;  und  lassen  sich  aus  diesem  Orunde 
auch  nicht  weder  aus  Alkohol  noch  Aether  umkrystallisiren. 
Eine  isomere  Verbindung  GsHgJNs;  HJ  konnte  nicht  daraus 
erbalten  werden.    Durch  Behandeln  von  jodwasserstoffsau 
rem  Eyanmethin   mit  Jodtinktur   oder  durch  Auflösen  der 
Torhergehenden  Verbindung  in  Natronlauge  und  Versetzen 
mit  Salzsäure     entsteht    das    jodwasserstoffsaure   Dijodid 
CeH^Ns .  HJg.    Die   violetten  Krystalle   dieser  Verbindung 
erscheinen   im   durchgehenden  Lichte   orangegelb.    Gelöst 
in  Natronlauge  und  mit  Salzsäure  übersättigt«  scheiden  sich 
dieselben    unverändert  wieder   ab.     Mit   Wasser   gekocht 
verlieren  sie  2  Moleküle  Jod.    Durch  nochmalige  Behand- 
lang dieser  Krystalle  in  alkoholisch-wässeriger  Lösung  mit 
Jodtinctur    entsteht    die    sehr    unbeständige    Verbindung 
C6H9N8.HJ5  in  dunkelblauen  Prismen.    Aus   diesen  wer- 
den durch  femer  zugesetztes  Jod  nur  theerartige  Producte 
erhalten.    Li  Bezug   auf  die   Constitution  dieser  Superjo- 
dide schliefst  sich^Bayer   der  von  Jörgensen(l)  aus- 
gesprochenen Ansicht  an. 

(1)  In  der  Jahresber.  f.  1869,  714  dtirten  Abhandlimg. 
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A.  Lieben  und  A.  Ito88i(l)  haben  hm  Ihrer  Unter- 
suchang  über  den  normalen  Butylalkohol  auch  das  Butyl- 
amin  dargestellt  Chlorbatyl  wurde  mit  einem  UeberachnlB 
von  festem  cjanBaurem  Eali  und  mit  Alkohol  von  85  Froe. 
in  Bohren  eingeschmolzen  und  swei  Tage  lang  auf  100 
bis  110^  erhitzt  Die  alkoholische  Flüssigkeit  wurde  dann 
mit  festem  Kali  versetzt  und  zwei  Tag^  lang  am  BfickfluTs- 
kühler,  der  anderseits  durch  Quecksilber  abgesperrt  war, 
gekocht  Dann  wurde  bis  zur  Trockne  destillirt,  auf  dem 
Bückstand  noch  etwas  Wasser  gegossen ,  wieder  abdestQ- 
lirt  und  die  beiden  Destillate  in  salzsänrehaltigem  Wasser 
aufgefangen.  Die  schwach  saure  Lösung  wurde  zur  Trockse 
verdampft  und  durch  Ausziehen  mit  starkem  Alkohol  das 
Butjlaminchlorür  vom  Chlorammonium  getrennt  Ans  dem 
durch  Abdampfen  der  alkoholischen  Lösung  erhaltenea 
Bückstande  wurde  durch  Destillation  mit  Kalk  aus  einem 
kurzen  Verbrennungsrohri  dessen  vorderster  Theil  StBcke 
von  wasserfreiem  Baryt  enthielt ,  die  freie  Base  abgescUe- 
den  und  in  einem  durch  Eältemischung  gekühlten  Baa- 
pienten  aufgefangen.  Auch  bei  der  Darstellung  der  dc^ 
malen  Valeriansäure  aus  Chlor-;  Brom-  und  Jodbutjrl  wurde 
diese  Base  als  Nebenproduct  gewonnen.  Diese  sowohl  als 
die  aus  cyansaurem  Kali  dargestellte  Base  enthielt  jedoch 
noch  ziemlich  beträchtliche  Mengen  der  secundfiren  und 
tertiären  Basen.  Das  durch  fractionirte  Destillation  daraas 
abgeschiedene  Butfrlamin  ist  eine  bei  75'ö^  (bei  74D  mm. 
Druck)  nicht  ganz  constant  siedende,  sehr  hjgroscopiscke, 
wasserhelle  Flüssigkeit  von  stark  ammoniakalischem  Ge- 
ruch ^  welche  an  der  Luft  raucht  und  Kork-  sowie  Kant- 
schukstopfen  angreift.  Speo.  Gew.  bei  0^  8=  0*7563>  bei 
26^  =  0*7333.  Es  mischt  sich  mit  Wasser  in  allen  Ver- 
hältnissen und  seine  Lösung  schlägt  Blei-,  Aluminium-^ 
Magnesium-;  Kupfer-,  Silbersalze  nieder.    Die  mit  Kupfer- 


(1)  Ann.  Che».  Pharm.  IftS,  172. 
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ood  Sflbenaben  erhaltenen  Niederschläge  lösen  sich  im 
Uebenchafs  der  Base  wieder  auf,  ond  ebenso  scheint  sich 
SQch  der  Thonerdeniederschlag  zu  verhalten.  Das  Butyl- 
ammcUoraplaiinat  schiefst  in  goldgelben  Krystallblättem 
an,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  ziemlich  löslich  in  war- 
mem Wasser  und  in  Alkohol  sind.  —  Die  höher  siedenden 
Theile  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  das  Butylamin  abge- 
geschieden,  enthielten  noch  DtbtUylamin  und  Tributylamiti, 
Erateres  siedet  bei  ungefähr  158  bis  160^,  letzteres  gegen  208^ 

O.Erämer  (1)  hatte  früher  gefunden,  dafs  die  höher  ,^^;L';;il 
siedeoden  Theile  der  Nebenproducte ,  welche  sich  bei  der 
CUoFalfabrikation  bilden,  erhebliche  Quantitäten  von  Aethj* 
lenchlorid  und   Aethjlidenchlorid  enthalten.    A.  W.  Hof- 
mann  (2)  hat  gezeigt,  dals  sich  deshalb  diese  Theile  vor- 
tbeilhaft  zur  Darstellung  von  Aethjlenbasen  eignen.   Etwa 
30  kg  einer  zwischen  70  und  100^   siedenden  Flüssigkeit, 
welche  Hr.  Schering  Hof  mann  zur  VerfÜg^g  gestellt 
batte,  wurden  in  einer  emaiUirten  Autoklaye  von  GuTseisen 
mit  einem  Ueberschufs  von  alkoholischem  Ammoniak  etwa 
acht  bis  zehn  Stunden  auf  circa  110^  erhitzt  (3),  die  erhal- 
tene braune  Flüssigkeit  von  dem  abgeschiedenen  Salmiak 
abfiltrirt    und  von  dem   Alkohol  und  nicht  angegriffenen 
Chloriden  durch  Destillation  befreit.    Aus  dem  zurückblei- 
benden Syrup  schössen  dann  kleine  Nadeln  an,    welche 
durch  mehrfaches  Umkrjstallisiren  aus  Wasser  und  Waschen 
mit  Alkohol,  in  welchem  sie  unlöslich  waren,  gereinigt  wur- 
den.  Sie  hatten  dann  die  Zusammensetzung  des  salzsauren 
Aethylendiamms    (P.aH4)(NHt)s,  2  HCl.     Es  wurden   etwa 
^Vt  kg  dieses  schönen  Salzes  gewonnen,  welches  prächtige, 
silberglänzende,   10  bis  15  cm  lange  Nadeln  bildete.    Die 


(1)  JthfMber.  f.  1870,  609.  —  (2)  DeniMsh.  oh.  Ges.  Ber.  1871, 
666;  BerL  Acad.  Ber.  1871,  889;  DingL  poL  J.  WOB,  98;  BnlL  boo. 
chim.  [2)  1«,  278.  -<  (8)  DiMe  Operation  wurde  in  Werkstätten  Ton 
Martias  und  Mendelstohn-BArtholdy  za  Bnmmelsborg  nnter 
Leitung  Ton  G.  Kr  eil  ansgeführt 
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Mutterlauge  lieferte  nach  dem  Destilliren  mit  Natronhjdrat 
und  Sättigen  des  Destillats  mit  Salzsäure  zuerst  noch  Ery* 
stalle  des  genannten  Salzes,  später  Salze  der  höheren  Ae- 
thjlenbasen. 

E.  Erlenmeyer  hat  vor  einigen  Jahren  (1)  gezeigt, 
dafs  aus  Ammoniak  und  Chlorcjan  erhaltenes  Cyanamid 
durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Ammoniak  in  Gruaoidin- 
chlorhydrat  umgewandelt  wird.  A.  B  an  n  o  w  (2)  hat  gefun- 
den, dafs  das  Jodcyan  durch  Ammoniak  unmittelbar  in 
Guanidinjodhydrat  übergeht.  Schliefst  man  Jodcyan  mit 
seinem  dreifachen  Gewichte  alkoholischen  Ammoniaks  (yon 
10  Proc.)  in  eine  Bohre  ein,  so  ist  nach  dreistündiger  Di- 
gestion im  Wasserbade  der  Geruch  des  Jodcyans  Ydlfig 
verschwunden ;  und  der  farblose  Bdhreninhalt  liefert  beim 
Verdampfen  fast  reines  Guanidinsalz  in  nahezu  theoretiedier 
Menge.  Dafs  sich  so  nicht  zuerst  Cyanamid  bildet,  rflkt 
nach  Bannow  möglicherweise  von  der  gröfseren  Löslicl- 
keit  des  Jodammonixmis  her,  welches,  da  es  der  Beactbo 
nicht  wie  Salmiak  entzogen  wird,  das  Cyanamid  sofort  in 
Guanidinjodhydrat  umwandeln  kann. 
Methyi«oani.  Vou  dcr  Ausicht  ausgehend,  dafs  Kroatin  Methylnr- 
MonoebioT.  amidocssigsäuro  sei,  Essigsäure  in  welcher  ein  alkohoUsdier 
Wasserstoff  durch  den  Amidrest  des  Methylguanidins  ersetzt 
ist,  hat  H.  Huppert(3)  die  Einwirkung  von  MonodUor- 
essigsaure  auf  Methylguanidin  und  einige  andere  ähnliche 
Verbindungen  studirt.  Er  erhielt  jedoch  nicht  Ereatin,  son- 
dern eine  Verbindung  CiHuNgOs,  welche  Er  als  OlykolyUUe- 
thylguanidin  bezeichnet  und  welche  sich  denen  anschliefst, 
die  Chloressigsäure  bei  der  Reaction  auf  Triäthylamin  nnd 
Triäthylphosphin ,  mit  Piperidin  und  Strychnin  liefert 
Durch  zwölfstündiges  Erhitzen  einer  wässerigen  Losung 
von  chloressigsaurem  Methylguanidin  auf  120^,  Kochen  mit 


(1)  Jahresber.  f.  1868»  686.  —  (8)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1871, 
161;  Ball.  boo.  obim.  [8]  1&,  206.  —  (8)  Dentsdh.  eh.  Gel.  B«. 
1871,  879. 
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Bleihjdrat;  AaBftllen  des  Bleis  aus  dem  Filtrat  durch  Schwe-  '^S^''^^ 
felwasseretoff  und  Eindampfen  bis  zum  dünnen  Syrup,  IX^iurV. 
wurde  die  Verbindung  in  farblosen,  dicken,  rhombischen 
Täfelcben,  die  bald  unter  einander  zu  unregelmäfsigen 
Haafen  verwuchsen,  erhalten.  Diese  Erystalle  lösen  sich 
leicht  in  Wasser  und  reagiren  nicht  auf  Lackmuspapier. 
Bei  höherer  Temperatur  schmelzen  sie,  ohne  zu  sublimiren. 
Mit  gasförmigem  Chlorwasserstoff  verbindet  sich  die  Sub- 
BtsDz  zu  einem  Salz  GiHnNsOs^  HCl.  Aus  wässeriger 
Salzsäure  kann  dieses  nicht  erhalten  werden.  Mit  Platin- 
chlorid und  mit  salpetersaurem  Silber  entstanden  die  Ver- 
bindungen   GÄiNsOs,  H,PtCl«    und    GAiNBes,  Ag,e. 

Das  erwähnte  Chlorhydrat  schmolz  schon  unter  100®; 
wurde  über  dasselbe  bei  100®  Chlorwasserstoff  geleitet,  so 
gaben  2  Moleküle  des  Salzes  1  Molekül  HgG  ab.  Der 
Wasserverlust  macht  also  nur  halb  so  viel  aus,  als  er  hätte 
betragen  müssen,  wenn  eine  Verbindung  von  der  Zusam- 
mensetzung des  Kreatins  entstanden  wäre.    . 

Ad.  Claus  (1)  berichtet  über  dieZersetzuns:  des  Acre-  Tnek»* 
leinammoniaks  durch  trockene  Destillation.  A.  B  a  e  j  er  (2) 
batte  die  Ansicht  ausgesprochen,  dafs  die,  früher  als  ein 
Zersetzungsproduct  des  Acroleinammoniaks  von  Claus (3) 
beschriebene  Base,  Picolin  sei.  Claus  hat  in  Folge  des- 
sen das  von  Seinen  früheren  Untersuchungen  noch  übrige 
Platindoppelsalz  der  von  Ihm  erhaltenenen  Base  untersucht 
ond  in  der  That  mit  demjenigen  des  Ptcolina  identisch 
gefunden.  Auch  die  von  Prof.  Werber  untei*suchte  toxi- 
colo^sche  Wirkung  dieser  Base  stimmte  mit  der  des  Pico- 
lina  überein.  Letztere  Verbindung  ist  jedoch  nicht  direc- 
tes  Zersetzungsproduct  des  Acroleinammoniaks,  sondern 
entsteht  erst  aus  dem  secundären  Zerfall  einer  nicht  flüch- 
tigen Baae^  von  der  immer   bei  der  Destillation  ein  Theil 


dM  Aerol«)ii< 
»miDonlaki. 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  16»,  223.  —  (2)  Jahresber.  f.  1869,  706. 
~  (S)  Jftbresber.  f.  1864,  417. 
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iwIiauTn  nnverfindert  übergeriBsen  wird.  Um  diese  Ton  dem  Pioolin 
^TL^uki'  2u  trennen  wurde  das  rohe  Destillat  des  Acroleinammoniaks 
mit  immer  neuen  Mengen  (etwa  der  hundertfachen)  Was- 
sers geschüttelt;  bis  nur  eine  kleine  Menge  eines  didcen 
Theers  zurückblieb;  die  Lösung  mit  Salzsäure  neutralisirt, 
filtrirt,  auf  dem  Wasserbade  eingedampft ,  von  den  ausge- 
schiedenen harzartigen  Häuten  abfiltrirt;  mit  Aetzkali  über- 
sättigt und  dann  die  freien  Basen  mit  Aether  ausgezogen. 
Nach  dem  Entwässern  mit  Chlorcalcium  wurde  der  Aether 
abgedünstet;  in  Salzsäure  gelöst,  stark  verdünnt  und  mit 
Platinchlorid  behandelt.  Das  Picolinplatinsalz  blabt  dann 
gelöst;  während  das  der  anderen  Base  ausfällt  Diese  Me- 
thode wurde  aber  erst  nach  Verarbeitung  des  zu  Gebote 
stehenden  Materials  aufgefunden.  Die  durch  fractionirte 
Destillation;  UeberfÜhren  in  das  Platindoppelsalz  und  Bei- 
nigen mit  Alkohol  erhaltene  BasC;  welche  wahracheinlict 
noch  nicht  vollkommen  rein  war;  hatte  nach  einer  Piaini- 
bestimmung  die  Zusammensetzung  des  Acrolemammoiiiiki. 
Sie  ist  dieser  Verbindung  vielleicht  isomer  oder  bildet  em 
Zwischenglied  zwischen  Acroleinammoniak  und  Picolin. 


A.iiia.  Waltl(l)   hat  eine  Zusammenstellung  der  hauptsld- 

lichsten  Eigenschaften  des  Anilins  und  seiner  Derivate  ver- 
öffentlicht. 

TMoaniua.  V.  Mcrz  uud  W.  Weith(2)  geben  eine  ausibhrliclie 

Beschreibung  des  schon  im  vorigen  Jahresbericht  8.  760 
besprochenen  Thioanilins  (GeHiNHf  )sS.  Es  ist  dem  früher 
Mitgetheilten  noch  Folgendes  hinzuzufügen.  Durch  Einwir- 
kung von  Chloracetyl  oder  Eisessig  auf  Thioanilin  entsteht  das 
Acettflderivat{GBBiJ^H..GJl90)iS  als  krystallinisdie;  in  heifflem 
Alkohol  leicht;  in  kaltem  weniger;  in  Aether  und  Wasser 


(1)  ViertelJAhrMohr.  pr.  Pluurm.  MO,  288.  —  (S)  DevlMdi.  oh.  Otf. 
Ber.    1871,    884;    Zeitsohr.   Chem.    1871,    161;    BqIL  toe.  ohiB.  [t] 
288. 
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wenig  lösliche  Masse.  Wird  durch  yerdttnnte  siedende  '^*<»*»<"^ 
Schwefels&ore  leicht  in  Essigsänre  nnd  Thioanilinsnlfat  zer- 
setzt .Schmelzpunkt  des  Chloracetylpräparats  213*5^;  des 
Eisessigpraparats  215^  —  Erhitzt  man  Thioanilin  mit  Schwe- 
felkohlenstoff in  weingeistiger  Lösung ,  so  entstehen  unter 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  gelbliche  Flocken, 
welche  nach  dem  Waschen  mit  Weingeist  und  Aether  und 
Aiukochen  mitSchwefelkohlenstoff  sich  als  einGemenge  zweier 
Mfocarbverbindungen,  nämlich  GS(C6H4NH),S(66H4NH8)| 
und  (GS)a(GeH4NH)|S(G6H4NH)t  ergaben.  Die  Mischung 
i»t  mikrokrystallinisch  y  sie  schmilzt  unter  Zersetzung  erst 
bei  höherer  Temperatur.  Concentrirte  siedende  Salzsäure 
wirJLt  ziemlich  langsam  ein,  wobei  Schwefelwasserstoff^ 
Kohlensäure  und  Thioanilin  entstehen.  Ein  senfblartiges 
hodact  wnrde  nicht  beobachtet.  —  Das  früher  bei  der 
Dantellung  des  Thioanilins  aus  Schwefel  und  Anilin 
beschriebene  Harz  ergab  nach  dem  Auskochen  mit  salz- 
fliorehaltigem  Wasser,  Behandeln  mit  warmer  concentrirter 
Silzsäure  und  AusfUlen  dnrch  Wasser  Zahlen,  welche  zu 
der  Formel  SsCGgEUNH«)«  führten.  Unter  Zuzug  von  Blei- 
glätte geschwefeltes  Harz  enthielt  35*7  Proc  Schwefel; 
ans  diesem  mit  Salzsäure  gezogenem  Ednct  an  25  Proc. 

Ad.  Claus  und  W.  Krall  (1)  haben  bei  der  Vori-*^^^ 
Setzung  Ihrer  Untersuchung  über  die  Einwirkung  von  Ani-  *^*'*^' 
lin  (1  Molekül)  auf  mit  Schwefelkohlenstoff  verdünntem 
Chlorschwefel  (1  Molekül)  gefunden ,  dafs  nicht,  wie  in 
einer  früheren  Notiz  (2)  angegeben;  neue  Verbindungen, 
sondern  bereits  bekannte  entstehen«  Es  nimmt  hierbei  der 
Schwefelkohlenstoff  an  der  Einwirkung  Theil,  welche  in 
zwei  Phasen  yerläuft.  In  der  ersten  konunen  2  Moleküle 
Ghlorscbwefel  auf  4  Moleküle  Anilin  und  gleichzeitig 
1  Molekül  Schwefelkohlenstoff  zur  Umsetzung  und  diese 


(1)  J.  pr.  Chem.  [S]  •,   840;    Deutsch,  eh.  Oee.  Ber.   1871,  99; 
BalL  loe.  ehim.  [2]  mS,  8S8.  ^  (8)  Jshresher.  f.  1870,  761. 
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Anilin 
Uiilu 
■obwefal. 


«•«•»geht  fast  quantitativ  genau  nach  der  folgenden  Gleichung 
unter  Bildung  von  Sulfocarbanilid  und  salze.  Anihn  und 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  vor  sich  : 

4(G«HtN)  +  2  8CI+  GB,  =  €„H„Ns6  +  «(OaH^N.Ha)  -f  8ß. 

Die  Richtigkeit  dieser  Gleichung  wurde  durch  die 
Menge  des  abgeschiedenen  Schwefels  und  des  gebildeten 
salzsauren  Anilins  nachgewiesen.  In  der  zweiten  Phase 
der  Reaction  wirkt  der  noch  unveränderte  Chlorschwefel 
auf  das  gebildete  Sulfocarbanilid  in  derselben  Weise  zer- 
setzend ein ,  wie  diefs  von  A.  W.  H  o  f m  a  n  n  (1)  für  Jod 
nachgewiesen  ist^  indem  Triphenjlguanidin  und  Phenyl- 
senföl  entstehen;  nach  der  Gleichung  : 

2  (GuHi,N,ß)  +  2  &C1   =    GijHuN,  .  HCl  +   e,H^S  +  HD  +  SS. 

Diese  Reaction  wurde  auch  durch  Einwirkung  tod 
Ghlorschwefel  auf  nach  gewöhnlicher  Weise  dargesteDtei 
Sulfocarbanilid  controlirt. 

Ad.  Claus  (2)  fiihrt  noch  an,  dafs  wenn  man  CUor- 
Schwefel  und  Anilin  in  zwei  gesonderten  flachen  Ge&bea 
unter  eine  Glasglocke  bringt  ^  der  Ghlorschwefel  unter 
Schwefelabscheidung  dem  Anilin  Wasserstoff  entsieht  und 
damit  die  Bildung  von  complicirt  zusammengesetiten 
Farbstoffen  veranlafst. 
Anilin  Kfn        Nach  A.  S  t i a  ssu  v  (3)  bildet  sich  durch  Erhitzen  von 

Phoaphor.  J    \    ß  

käuflichem  Anilin  und  Phosphor  unter  Zusatz  von  Wasser 
Anilinroth;  indem  sich  Phosphorwasserstoff  bildet  und  der 
freiwerdende  Sauerstoff  das  Anilin  oxydirt. 
▲oiiia  yev»  O.  Wallach  (4)  hat  Anilin  und  Toluidin  auf  CUorsl 
einwirken  lassen  und  glaubt  neuC;  basische  Verbindangen 
erhalten  zu  haben.  Auch  salzsaures  Anilin  hat  Er  auf 
Aldehyd  und  auf  Chloral  einwirken  lassen.  Die  von  Man- 
m  e  n  6  (ö)  gemachten  Angaben  kann  Er  nicht  bestiUigen. 


(1)  Jahresbei.  f.  1869,  632.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  8,  256.  - 
(8)  DingL  pol.  J.  miM,  418.  ~  (4)  DeutBOh.  eh.  Qet.  Bec  1871,  668; 
Bau.  Boc  ohim.  [2J  IS,  311.  —  (6)  Jahresber.  f.  1870,  762. 
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H.  Vohl  (1)  hat  einige  VerbinduDgen  des  Anilins  mit  f^J^u 
Jodmetallen  beschrieben.  Jodaink-Anüin  dsHjN  -{-  ZnJ 
entsteht  durch  Vennischen  der  alkoholischen  Lösungen  von 
Anilin  und  Jodzink.  Man  erwärmt  das  entstandene  Ery- 
stsllmagma  bis  zum  Sieden^  wobei  sich  die  Erjstalle  lösen^ 
fiitrirt  und  läfst  erkalten.  Die  Verbindnng  scheidet  sich 
dann  in  stark  glänzenden,  farblosen  Säulen  und  Nadeln 
auSy  welche  von  Weingeist  leicht,  von  Wasser  nur  unter 
theilweiser  Zersetzung  gelöst  werden.  Beim  Erhitzen  auf 
dem  Platinblech  entweicht  zuerst  Anilin,  nachher  treten 
Zenetzuiigsproducte  neben  Joddämpfen  auf  und  Zinkoxyd 
bleibt  als  Rückstand.  Das  Jodctuhnium-Anilin  C19H7N 
4*  CdJ  wird  ebenso  wie  die  Zinkverbindung  dargestellt* 
Es  bildet  prächtig  glänzende,  lange  Nadeln  und  zeigt  ein 
viel  gröfseres  Bestreben  zu  krystallisiren,  als  das  Zinksalz. 
Jod^uecksäber-Ainltn  Ü19H7N  -f-  HgJ  entsteht  durch  Auf- 
Idseu  von  Quecksilbeijodid  in  einer  siedenden  weingeistigen 
ÄmUnlösnng.  Nach  dem  Filtriren  und  Erkalten  schiefst 
das  Salz  in  schönen  schwefelgelben  Tafeln  und  Säulen  an. 
Das  Salz  kann  nicht  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist 
gereinigt  werden,  weil  es  sich  beim  Auflösen  sofort  unter 
Abacheidong  eines  prächtigen  zinnoberrothenkrjstallinischen 
Niederschlages  zersetzt,  welcher  später  beschrieben  werden 
Boll.  Das  gelbe  Salz  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Anilin  und  anilinhaltigem  Weingeist.  An  der  Luft  ver- 
liert es  Anilin  und  färbt  sich  zinnoberroth.  Wird  das  Salz 
in  einem  Beagenscyiinder  vorsichtig  geschmolzen,  so  erstairt 
es  beim  Erkalten  krjstallinisch  und  es  bilden  sich  an  ein- 
zelnen Stellen  prächtig  zinnoberrothe  Erystallvegetationen. 
Es  ist  unter  Zersetzung  flttchtig.  Eine  Jodztrüc-Tolutdin" 
Verbindung  kann  ganz  analog  dem  Jodzink- Anilin  erhalten 
werden;  es  bildet  concentrisch  wawellitähnlich  gpruppirte 
Nadeb. 


(1)  Ardh.  Pharm.  [8]  1#9,  801 ;    vgl.  Jahxesber.  f.  1868,  411 ;    f. 
1866,  854. 
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ll«lhjUraDf 
Im  AaiUa. 


Ch.  Bardy  (1)  hatte  früher  gezeigt,  daTs  man  durch 
Einwirkung  von  Methyl-  oder  Aethylalkohol  auf  aalzs.  Ani- 
lin Methylanilin-  und  Aethylanilinsalz  darstellen  kann. 
A.  W.  Hofmann  und  C.  A.  Martina  (2)  haben  die 
Versuche  dieses  Chemikers  wiederholt  und  bestätigt  ge- 
funden. 10  kg  sehr  reines  Anilinchlorhydrat  wurden  mit 
6  kg  reinem  Methylalkohol  in  einem  grofsen  emaiUirten 
Autoclaven  während  8  bis  10  Stunden  einer  Temperatur 
Ton  280  bis  300^  unterworfen,  das  Beactionsprodoct  mit 
starker  Natronlauge  versetzt  und  das  abgeschiedene  basiacke 
Oel  mit  einem  Dampfstrom  übergetrieben.  In  dem  De- 
stillate befand  sich  jedoch  aufser  Methyl-  und  Dimethyl- 
anilin  noch  eine  höher  siedende  Substanz.  Von  der  An- 
sicht ausgehend,  dafs  diese  durch  eine  Metbylirang  der 
Phenylgruppe  gebildet  sei,  wandelten  Hof  mann  od<I 
Martins  das  ganze  Destillat  wieder  in  Chlorhydrat  os 
und  erhitzten  wiederum,  diesmal  12  Stunden  lang,  in  im 
Autoclaven  mit  einem  Ueberschufs  von  Methylaikohd  mf 
SOO^).  Das  dann  abgeschiedene  Oel  enthielt  jezt  reichliche 
Mengen  des  höher  siedenden  Productes.  Dorch  Bebanddfi 
mit  Jodmethyl  stellte  es  sich  heraus,  dafs  dieses  Prodoct 
aus  einem  Gemenge  von  tertiären  Basen  bestand.  Zor 
Reinigung  wurde  fractionirt  destillirt,  aus  den  einseben 
Fractionen  die  Jodide  dargestellt,  diese  durch  Chlorsilber 
in  Chloride  übergeAihrt  und  aus  letzteren  Platinsalse  dar- 
gestellt   Es  wurde  so  erhalten  : 


Dimethylirtea  Anilin 


Toloidin 


-i^^  |n    Fnction  196  bk  SOO. 


Xylidin 


(ÖH, 

^' |n    Fraotion  209  bis  Sil. 

|n    Fnustion  218  bis  221 


(GH 


(1)   BnU.  soo.  ohim.    [2]  S,   602.   -^    (2)   Deatwsb.  ek.  G«s.  Ber. 
1871,  742;  Berl.  Acad.  Ber.  1871,  436;   Sill.  Am.  J.  [8]  S»  W. 
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Metb^llniaff 
Ib    AbIÜb. 


n^^iAt^      ^M^itlv      In  Fraction  255  bis  260 
Cymidin      (^fe^lJjN  ^d  270  bis  275. 

Vm  h^  GKed  der  Beihe  g^^JjJN  «  «.[Jgf^lJN, 

die  Baae  mit  pentunethylirter  Phenylgrnppe  konnte  nicht 
erhalten  werden.  In  Bezug  auf  die  angewandten  Namen 
bemerken  Hofmann  und  Martius,  dafs  dieselben  nur 
aos  Opportunitätsgrfhiden  gebraucht  seien^  dafs  aber  nicht, 
dadurch  ausgedrückt  werden  solle ;  dafs  z.  B.  Xjlidin  bei 
der  Methjlirung  mit  Jodmethyl  genau  die  nämliche  Base 
wie  die  erhaltene  liefere.  Die  durch  Methylirung  des 
lUiren  Toluidins  erhaltene  Base  hatte  mit  der  synthetisch 
dui^eatellten  grofse  Aehnlichkeit;  doch  wollen  Hofmann 
osd  Martins  die  Identität  beider  nicht  bestimmt  aus- 
iprechen. 

Durch  Einwirkung  von  Methylanilin  auf  salzs.  Anilin  ■(•t>>7i<i; 
wollen  Ch.  Girard  und  G.  Vogt  (1)  Methyldiphenylamin 
als  bei  270®  (unter  528  mm  Quecksilberdruck)  siedende 
Flüssigkeit  erhalten  haben.  Es  lieferte  mit  Anderthalb- 
Chlorkohlenstoff  erhitzt  einen  prächtigen,  blau  violetten 
Farbstoff. 

Ch.  Bardy  (2)  macht  darauf  aufmerksam ,  dafs  Er 
schon  im  Januar  1870  die  Darstellung  und  die  Reactionen 
des  Methyldiphenylamins  beschrieben  habe  (3)  und  dafs 
Seine  Base  verschieden  von  der  von  Girard  und  Vogt 
sei.  Das  aus  Jodmethyl  und  Diphenylamin  erhaltene  Me- 
thjldiphenylamin  bildet  eine  flüssige  farblose  Substanz  von 
angenehmem  Geruch  und  290^  Siedepunkt.  Mit  Salpeter- 
saure  liefert  sie  prachtvolle,  violette,  mit  den  meisten  was- 
serentziehenden Mitteln  blaue   Färbung.    Nach   deip   von 


(1)  Comp!  rend.  9S,  627;  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  2S6;  Zeitsohr. 
Chrau  1S71,  46a.  ->  (2)  Compt  read.  «S,  751 ;  Zeiteobr.  Chem.  1671, 
i69.  ~  (3)  Jahreaber.  1  1670,  1242. 

46* 
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Girard  und  Vogt  angewandten  Ver&hren  —  Einwirken 
von  Methylamin  auf  salzs.  Anilin  —  bildet  sich  neben 
vielen  theerigen  Substanzen  ein  flüssiges  Liquidum,  welches 
aber  aufser  dem  Siedepunkt  nichts  mit  dem  vorigen  Kor- 
per gemeinsam  hat. 

Dibro»..!!!..         V.  Meyer  und  O.  Sttiber  (1)  haben   gezeigt,  dab 
aus  dem   durch  Bromirung  des  Acetanilins  erhaltenen  Di- 
bromanilin  durch  salpetrige  Säure  und  Alkohol  kein  festes 
(1;  4)  Dibrombcnzol ,    sondern  ein  neues   flüssiges  (2)  et- 
halten  wird.    Sie  ziehen  daraus   den  Schlufs,   dafs  in  dem 
von  Ihnen  dargestellten  Dibromanilin  die  Bromatome  nicht 
einander  gegenüber,  sondern  neben  der  NHt'Oruppe  stehen. 
Das  von  Riebe  und  Berard  (3)  aus  festem  Dibrombensol 
erhaltene  Dibromanilin  mufs  daher  von  dem  gewöhnlichen 
Dibromanilin  verschieden   sein.  —  Versuche,    das  aus  Di* 
nitrobenzol  entstehende  a-Nüranilin  weiter  zu  nitriren,  hstten 
keinen  Erfolg,  es  entstand  immer  nur  ein  gelbes  klehr^ 
Harz.     Auch  die  Acetylverbindung  des  a-Nitranilins  dnnb 
Zusammenreiben  des  letzteren  Körpers  mit  Chloracetjl  sni 
Umkrystallisiren  in   hellgelben  stark  glänzenden  Blättcken, 
welche  bei    141   bis  143^  (4)  schmolzen,  erhalten,  lieferte 
beim  Nitriren  kein  wohlcharakterisirtes  Product. 
'^^uIZ'  Nach  O.  St  üb  er  (5)   erhält   man  aus   Tribromanilin 

(durch  Behandlung  von  salzs.  Anilin  mit  Brom  dargestellt) 
eine  neue  Modification  des  Tribrombenzols,  welche  schon 
S.  447  beschrieben  ist 

iHnttroMiu«.  W.  B  u  d  u  c  w  (6)  hat  zu  entscheiden  versucht,  ob  <fie 
von  Gottlieb  und  von  Clemm  (7)  dargestellten  Dinitro- 
aniline  identisch  oder  isomer  sind.    Es   wurden  folgende 


(1)  Deutsch,  eh.  Oes.  Ber.  1871 ,  966.  ~  (2)  YgL  dicMB  Beriebt 
S.  446.  —  (3)  Compt.  rend.  BB,  142.  —  (4)  Das  bisher  bekimt« 
^-Nitroacetanilid,  das  man  durch  Nitriren  von  Acetanilid  erhU^  fdunüst 
bei  207^  —  (6)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1871 ,  961.  —  (6)  Zeitadtr. 
Chem.  1871,  202;  Bull.  aoc.  chim.  [2]  III,  128.  —  (7)  Zeitsehr.  Cbeio. 
1870,  445. 
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Venache  angestellt.    Durch  allooiäliges  Eintragen  von  io^»»**~^»"- 
TL  rdnen  Äcetanilids   in   ein   abgekühltes  Gemisch   von 
40  Th.  Vitriolöl^  Ausfallen  mit  Schnee,  Waschen  mit  Was- 
ser and  schwachem  Ammoniak  nnd  wiederholtem  Umkiy- 
stallisiren,  wurde  Dinüroacetanilid  66H8(N08),NH(G2H30) 
in  laogen,  fast  farblosen  Nadeln   erhalten  (1).    Es  ist  un- 
löalich  in  kaltem    Wasser,    leichter   löslich   in    siedendem 
Wasser  und  Alkohol.    Es  läfst  sich  sublimiren  und  schmilzt 
bei  120^.    üebergiefst  man  es  mit  so  viel  Weingeist,   dafs 
ein  dicker  Brei  entsteht,  fUgt  1  Mol.  Aetzkali  hinzu,  kocht 
und  filllt  hierauf  mit   Wasser,    so   entsteht  Dinüroanilin 
<^6Hs(N0t)sNHs  als  grünlichgelbes  Pulver,   das  unter  dem 
Mikroskop  als  aus  rhombischen  Tafeln  bestehend  erscheint. 
Es  ist  in   Wasser  unlöslich.     1000  Th.  Weingeist  von  88 
Proc  lösen  bei  180  5'8  Th.    Es  schmilzt  bei  17ö<^  und  sub- 
iimirt  zwischen  zwei  Uhrgläsern  in  sehr  kleinen  rhombischen 
Blättchen.  —   Dini^ocitraconanü    G6H3(Ne2)2N(G6H4G2), 
dorch  Eintragen   von  10  Th.  Citraconanil  in  ein  gut  ge- 
kühltes Gemisch  (150  Th.)  von  1  Th.  rauchender  Salpeter- 
saure  und  2  Th.  Vitriolöl,   Ausfällen  mit  Schnee  und  üm- 
krjBtallisiren  aus  Weingeist   erhalten,   bildete  farblose  Na- 
deln, die  bei  120^  schmelzen,  und  in  Wasser  fast  unlöslich, 
in  kaltem  Weingeist  kaum,  in  siedendem  Weingeist  leicht 
löslich  sind  (2).    Durch   Zerlegen  des  Dinitrocitraconanils 
durch  Erhitzen  mit  Sodalösung  wurde  ein  Dinitroanilin  er- 
halten, welches  völlig  identisch   mit  dem  ans  Dinitroacet- 
anilid  erhaltenen  war.    Auch  das  nach  Gl emm's  Angaben 
aas  Dinitrobrombenzol  dargestellte  Dinitroanilin  erwies  sich 
mit  den  eben  beschriebenen  Dinitroanilinen  identisch.  Dnrch 
Einwirkung  von  mit  salpetriger  Säure  gesättigtem  Alkohol 
erhält  man  daraus  gewöhnliches,  bei  87^  schmelzendes  Di- 
nitrobenzol. 


(1)  MonmiitroaoetaiiiUd  schmilst  nach  Budnew  bei  207^.  -- 
(2)  Ntch  dl«0Bm  Verfahren  laTst  sieh  diese  Yerbindniig  entgegen  Oott- 
li«b  leicht  daEStellen. 


dlamln. 
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P.  GriefB  *(1)  hat  durch  trockene  DestOlalion  Seiner 
beiden  früher  (2)  beschriebenen  Diamidobensoäs&nren  on 
neues  Phenylendiamin  66El4(NHt)s  erhalten  : 

Es  ist  hierbei  einerlei;  ob  man  die  eine  oder  die  andere  der 
beiden  Diamidosäuren  anwendet.  Dieses  Phenylendiamin 
schmilzt  bei  99^;  ist  also  von  den  beiden  frtther  yon  Hof 
m an n  (3)  beschriebenen  a  (Schmelzp.  63®)  and  ß (Sehmelsp. 
140®)  Phenjlendiaminen  verschieden.  Es  ist  leicht  liMÜdi  in 
heifsem  Wasser^  in  Alkohol  und  in  Aether;  ans  der  kochend 
gesättigten  wässerigen  Lösung  krystallisirt  es  beim  Erkalten 
zum  gröfsten  Theile  wieder  aus  in  weifsen^  oder  rdthlich 
ge&rbten,  rechtwinkelig  vierseitigen  Täfelchen  oder  Blitt; 
eben.  Siedepunkt  262^.  Das  sehtoefeU.  PkenyleHdiamm 
GsH^CNHs),,  Se^H,  +  IVs  H«0  krystallisirt  in  perhnatter- 
glänzenden  Blättchen.  Das  Ejrystallwasser  entweicht  beni 
Erhitzen  auf  etwas  über  100®.  Das  PlatindoppeUiUzj  isA 
Hinzufügen  von  Platinchlorid  zu  der  salzs.  Lösung  te 
Base  dargestellt^  bildet  einen  aus  braunrothen  Nädelches 
bestehenden  Niederschlag.  Eine  nicht  zu  verdünnte  Lo- 
sung der  salzs.  Base  mit  einer  concentrirten  Lösung  tod 
Eisenchlorid  versetzt,  scheidet  alsbald  schöne  rabinrotbe 
Nadeln  aus,  welche  das  salzs.  Salz  einer  neuen  Base  sind. 
Diese  im  freien  Zustand  durch  Ammoniak  abgeschieden, 
bildet  hochgelbe,  mikroskopische  Nadeln,  welche  in  allen 
neutralen  Lösungsmitteln  fast  vollständig  unlöslich  sind. 
Griefs  vermuthet,  dafs  diese  Base  die  Zusammensetsong 
G|tHioN4  hat  und  sich  im  Sinne  folgender  Gleichung 
bUdet  : 


(1)  J.  pr.  Chem.  [8]  S,    US;      Bull.  §00.  ohim.   [2]  !•,  815.  - 
(2)  Dentoob.  oh.  Oes.  Ber.  1869,  486.  —  (3)  Jahresber.  f.  1868,  4SI. 
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Dm  von  V.  Hers  und  W.  Weith  (1)  wie  dasThio-  »•'"««"• 
anilin  (unter  Anwendung  von  Bleiglätte)  erhaltene  Thio- 
foluidin  GiAHieNgS  krystalliBirt  aus  Weingeist  in  grofsen 
farblosen^  dem  Naphtalin  ähnlichen  Blättern^  mehr  benzoe- 
saureartig  ans  den  eignen  Salzlösnngen.  £s  ist  in  Aether 
nnd  Weingeist  leicht^  inWaaser,  anch  in  heifsem^  dagegen 
nur  wenig  löalich.  Schmelzpunkt  103  bis  103'5^.  Mit 
Sauren  yerbindet  sich  das  Thiotoluidin  leicht  zu  gut  kry- 
stallisirbaren  Salzen^  welche  schon  durch  yiel  Wasser  zer- 
setst  werden.  Sie  reagiren  hier  noch  stark  sauer,  Thto- 
idmdbuMarhydrat  Gi4Hi6NsS.2HCl,  anhjdrisches  Salz. 
Wird  auB  salzs.  Wasser  in  langen,  farblosen  und  schön 
^senden  Prismen  erhalten.  Platinchlorid  fiUlt  ans  con* 
owtrirten  Ldsungen  feine  gelbe  Nadeln  der  Doppelverbindung 
GiA^tS .  2HC1  +  PtCU.  Thiotoluidinsulfat  Gt^HisN^S . 
H1SO4  fUlt  auB  alkoholischen  Lösungen  der  Base  als 
blendend  weifser,  anhydrischer  Niederschlag.  Durch  kochen* 
des  Wasaer  wird  es  unter  Abscheidung  der  Base  zersetzt, 
krystallimrt  dagegen  aus  schwefelsäurehaltigem  Wasser  in 
waweUitShnlichen  Nadelgruppen,  die  2  Mol.  Krystallwasser 
enthalten.  —  Erhitzte  concentrirte  Schwefelsäure  löst  das 
Thiotoluidin  zunächst  fast  farblos,  dann  erfolgt  malaga- 
braune  Färbung.  Saure  Lösungen  der  Base  werden  durch 
Erhitzen  mit  Oxydationsmitteln  (wie  Eisenchlorid,  Kalium- 
dichromat,  Kalinmchlorat  und  Salzsäuren,  s.w.)  zuerst  gelb, 
dann  braaaroth,  hierauf  himbeerroth  tingirt,  endlich  fallen 
dunkle  Flocken  aus.  Durch  Chlorwasser  entsteht  schon  in 
der  Kälte  eine  liefgelbrothe  Färbung. 

Merz  und  Weith  führen  zum  Schluls  noch  an,  dafs 
Sie  auch  auf  Benzol  Schwefel  mit  und  ohne  Bleiozyd 
hätten  einwirken  lassen,  ohne  jedoch  positive  Besultate  zu 
eihalten.  Ftinffach*Schwefelphosphor  wirkte  zyar  ein,  das 
Beactionsproduct  war  aber  stets  phosphorhaltig  und  nicht 


(1)  In  der  B.  TOS  dürten  Abhandlmig. 
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destillirbar.    Durch  Erhitzen  mit  SpiefBglaiiz  bildete  sidi 
aufser  wenig  stinkendem  Oel  nur  Diphenyl. 
Slumt^I.         Um  zu  erfahren^   welche  Stellen  die  Kitrogruppe  im 
Orthotoluidin  einnehmen  würde,  haben  F.  Beils tein  und 
A.  Euhlberg  (1)  Orthoacettoluid  nitrirt   Letzteres  wurde 
in   kalt  gehaltene  Salpetersäure  von  46*5^  B.  eingetragen 
und    dann  durch   Fällen   mit  Schnee   NüroorihoaeeUolmd 
G7He(N9s)*^H.(GsH89)  erhalten,  welches  mehrmals  aas 
Wasser  nmkrystallisirt,   kleine    gelbe  WOrfel   oder  beim 
langsamen  Verdunsten  gröfsere  rhombische  Erjstalle  bil- 
dete.   Schmelzpunkt  101  bis  102^    In  siedendem  Alkohol 
leicht  löslich,   dagegen  sehr  schwer  selbst  in  kochendem 
Wasser.      Durch   Zerlegen  mit  der  theoretischen  Menge 
alkoholischen  Kali's  erhält  man  daraus  Nüroorthcioluümf 
welches    durch     Umkiystallisiren    aus   Wasser    gereinigt 
safrangelbe,  lange  feine  Nadeln  bildet.    Schmelzpunkt  133 
bis  134<>.    Es  löst  sich  leicht  in  Säuren  und  wird  dar«» 
durch  Ammoniak  gefällt.    Die  Salze  der  Base  sind  Mb 
wenig  beständig.    Durch  Zersetzen  des  schwefeis.  Dianh 
Salzes  mit  absolutem  Alkohol  erhält  man  ein  Nüroiobidj 
welches  constant  bei  der  Temperatur  des  Metanitrotoluob 
übergeht  und  auch  bei  —  20^  nicht   erstarrt    Das  daraoi 
erhaltene  Toluidin  war  flüssig,   wie  Metatoluidin,  indessoi 
zeigte    das    Acetylderivat    desselben     keinen     constaaten 
Schmelzpunkt.    Ob  sich  (wie  Beilstein  und  Kahlberg 
erwarteten)   zwei   Nitroderivate   aus    dem    Ortfaoaoettoioiil 
bilden,  wurde  nicht  entschieden. 

V.  Meyer  (2)  bemerkt  zu  dieser  Abhandlung,  dafi 
sich  die  Resultate  derselben  aus  der  von  Ihm  (3)  anfge- 
fundenen  Begelmäfsigkeit  bei  der  Substitution  der  aroma- 
tischen Amine  leicht  erklären,  hält  es  aber  theoretisch  f&r 
völlig  unwahrscheinlich,    da(s  beim  Nitriren  des  1,3  To- 


(1)  Zeitschr.  Chem.  1871,    99;    Bull.   800.   cliiiiL  [8]  IS,  249.  - 
(2)  Zeitschr.  Chem.  1871,  190.  —  (8)  Jabrasber.  f.  1870,  515. 
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]iiidi]ifl'*'2wei  iBomere  Nitrotolnidine  entstehen.  Auch  in  den 
Venochen  von  Beilstein  nnd  Eohlberg  sei  nichts, 
was  diese  Annahme  stütze. 

£.  Wroblevsky  (1)  hat  einige  Derivate  des  Meta- fj^;^,:,.:^ 
nnd  Qrthotoluidins  stndirt.  Das  rohe  Toluidin  warde  zur  ^*'*'^''' 
Trennung  der  Pars-  und  Metaform  mit  etwas  mehr  als  der 
theoretischen  Menge  Eisessig  16  Stunden  lang  zum  Sieden 
in  einem  Kolben  mit  Steigrohr  erintzt^  nach  dem  Erkalten 
dss  Erstarrte  (der  gröfste  Theil)  von  dem  unverbundenen 
Best  abdestillirt  und  dieses  Toluidin  3  Tage  lang  mit  der 
erforderlichen  Menge  Eisessig  erhitzt.  Die  nun  erhaltene 
feste  Verbindong  bestand  ans  reinem  MekMeeUoluid,  zeigte 
jedoch  nicht  den  Schmelzpunkt  10b%  sondern  98<^.  Durch 
Sntropfen  von  Brom  zu  in  Wasser  suspendirtem  Meta- 
aeettoluid  erhlüt  man  neben  sehr  wenig  Harz  Bromacet- 
tMd  6rHeBr(NH .  G|H«e).  Die  reine  Verbindung  kry- 
stellisirt  in  schönen  langen  glänzenden  Nadeln,  welche  bei 
156  bis  157^  schmelzen  und  in  Alkohol  und  siedendem 
Wssser  leicht  löslich  sind.  Durch  Zersetzen  der  Acetyl- 
rerbindung  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Bromtoluidin 
GtHcBr.NHf;  welches  nach  dem  Ueberdestilliren  mitWas- 
serdampf  fest  ist  und  in  grofsen  schönen  Octaöderu  krj- 
ttallisirt.  Es  schmihst  bei  57®  und  siedet  unter  Tölliger 
Zersetzung  gegen  240*.  Leicht  löslich  in  Weingeist^  sehr 
«chwer  in  Wasser.  Von  den  Salzen  wurden  dargestellt 
GtH,Br .  NH, .  HCl,  (GrH^Br .  NH,),H|S94+  1  Vt  fl«0  und 
G7SUBr.NHs.HNOs.  Sie  sind  sämmtlich  in  Wasser  lös- 
lich und  krystallisiren  gut  Das  Salpeters.  Salz,  in  bekann- 
ter Weise  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol  zerlegt,  lie- 
ferte Orthobromioluol  f  welches  bei  182®  siedete  und  durch 
Ckronisaiirelösnng   ozydirt  in  bei  163®  schmelzende  Ortho* 

überging.    Durch  Zerlegen  des  Perbromids 


(i)  Zeünhr.  Chem.  1S71 ,    1S6 ,   810  a.  871 ;    SiilL  soo.  ohitn.  [3] 
tft,  »0;   %m,  ISS. 
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J!^!!f:i«JSl  CrHeBr .  NHt .  Brt  durch  absoluten  Alkohol  warde  Oräuh 
^^'^'*'  metadibronUoluol  (1)  CfHeBr,  erhalten  (aus  30  g  GrHiBr. 
NHt .  HN08  26  g  GrHeBr,,  statt  30  g).  -*  Durch  Eipleiten 
von  durch  Brom  (4  Atome)  streichender  Luft  in  eine  wisse- 
rige  Lösung  von  saks.  MeUUolutdin  entsteht  DArownmda- 
tolutdin  C!7H5Bri(NHt).  Die  nach  Zusatz  von  Kalk  ab- 
destillirte  Base  krystallisirt  in  schönen  perlmutterglänsendea 
NadelU;  welche  in  Weingeist  leicht,  kaum  in  Wasser  lös- 
lich sind.  Schmelzpunkt  50^.  Verbindet  sich  nicht  mit 
Säuren  und  ist  isomer  •  mit  den  bereits  beschriebenen  drei 
Dibromtoluidinen.  — >  Zur  Darstellung  des  Ortkdoluidmi 
wurde  das  Nitrotoluidin  in  mit  salpetriger  Sftnre  gesättig- 
ten Alkohol  eingetragen.  Durch  Einleiten  von  Brom* 
dämpfen  (4  Atome)  in  die  salzs.  Lösung  dieses  Tolni- 
dins  scheiden  sich  weifse  Flocken  ans,  welche  sich  nach 
dem  Ueberdestilliren  mit  Wasserdämpfen  als  reines  TW- 
iramtoluidin  GrHiBrsNHi  erwiesen.  Es  löst  sich  sdiwer 
in  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  langen  schönen  Ni- 
deln.  Es  schmilzt  bei  97®  und  Tcreinigt  sich  nicht  imt 
Säuren.  Durch  Eintragen  dieser  Verbindung  in  mit  salpe- 
triger Säure  gesättigten  Alkohol  entstand  unter  äufsent 
heftiger  Beaction  Tribramtoluol  GiB^Br^  (2).  —  Während 
also  aus  dem  Para-  und  Metatoluidin  ein  Dibromprodact 
entsteht,  bildet  sich  aus  Orthotoluidin  ein  TribromdenTai 
Durch  Bromiren  von  Acetoorthotoluidin  bei  Gegenwart  TOn 
Wasser  entsteht  Dtbranuicetoarihotoluidin  GrUsBriNH. 
G|HsO,  welches  schöne  flache  Nadeb  bildet,  bei  154^ 
schmilzt  und  bei  Zerlegung  mit  Aetzkali  DAromiobiidm 
GTHsBrs.NHt  als  seideglänzende  Nadeln,  weldie  bei  82^ 
sdimelzen,  liefert.  Es  vereinigt  sich  nicht  mit  Sänrea. 
Entfernt  man  auf  bekannte  Weise  die  Amidogn^»pe,  so 
erhält  man  ein  neues,  mit  den  ftLnf  bekannten  isomeres  iK^ 


(1)    YgL    disseo    Bflricbt    &   449.   —    (2)    Vgl.    fiaSMi   Bericht 
8.  451. 
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iromicluol  (1),  welches  nach  Wroblevsky  die  Structur 
1,3,5  hat 

F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg  (2)  haben  isomere  T^a"!^. 
Tolnylendiamine  antemucht.  Das  sckwefds.  Salz  des  Ton 
H  o  f m  a  n  n  (3)  dargestellten  Parametatolnylendiamins  schiefst 
ans  Wasser  in  langen  prismatischen,  glasglftnaenden  Erj* 
stallen  an,  die  sich  leicht  röthen.  Durch  Alkohol  wird  es 
SOS  semer  wässerigen  Lösung  in  Krystallen  geftlll  100  Th. 
H|9  lösen  bei  1950  558  Th.  Salz.  Beim  Erhitzen  mit 
Braonstein  und  Schwefelsäure  liefert  dieses  Toluylendiamin 
keine  chinonartigen  Körper.  —  Paraorthoioluylendiamtn 
6iH«(NHt)9.  Nitrirtes  Paratoluidin  wird  mit  Zinn  und 
Salzsäure  reducirt,  die  Lösung  mit  SchwefelwasserstoflP  ent* 
zinnt,  zur  Trockne  verdunstet  und  aus  dem  trod:nen  Rück- 
stand die  freie  Base  durch  Destillation  mit  innig  gemeng- 
tem Aetakalk  aus  einer  Verbrennungsröhre  in  blendend 
weifsen  Schappen  erhalten.  Es^  schmilzt  bei  88*5^,  siedet 
ooDstant  bei  265®  und  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht, 
leichter  in  siedendem  löslich.  Das  salza,  8cdz  krjstallisirt 
in  langen  Nadeln,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind, 
das  8diw9feU.  Salz  67He(MHt)t.HtSe4  +  IVtH.O  iäUt 
ans  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  in  Form  blen- 
dend weüzer  perlmutterglänzender  Schuppen.  100  Th.  H^O 
lösen  bei  19*5o  9*29  Th.  Salz.  Die  freie  Base  und  deren 
Salze  ozjdiren  sich  an  der  Luft  weit  leichter  als  das  Para- 
metatoluylendiamin. — MeUtofihoiolujflendütmin  wird  wie  die 
vorhergehende  Base  aus  nitrirtem  Metatoluidin  dargestellt 
Nach  der  Beduction  krystallisirt  aus  der  erkalteten  Lösung 
das  Zinnchlorflrdoppelsalz  GtEUCNH»)}.  2  HCl.SnCli  in 
blafsgelben  Tafeln  und  Blättern.  Die  aus  diesem  wie  die 
▼oriiergehende  abgeschiedene  freie  Base  ist  farblos,  schmilzt 
gegen  80^^  und  siedet  constant  bei  270^.    Sie  ist  an   der 


(1)  TgL  diesen  Bericht  8.  449.  —    (2)  ZeitMshr.  Ghem.  1871 ,  184; 
BnH  IOC.  ohim.  12]  Ift,  249.  —   (8)  Jahreabef.  f.  1861,  612. 
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Luft  noch  nnbeständiger  ab  dos  Faraorthotalujlendiamui 
und  färbt  sich  selbst  in  trockenem  Zustande  sehr  bald 
dunkelblau  9  weshalb  auch  der  Schmelspunkt  sich  nicht 
immer  scharf  bestimmen  läfst  Das  schwefdsauire  Bah 
67E[«(NHt)|.HtS04  ist  wasserfrei,  pulverig  und  in  kaltem 
Wasser  wenig  löslich.  In  heifsem  Wasser  ist  es  leichter 
löslich;  aus  der  erkalteten  Lösung  wird  das  Salz  erst 
durch  Alkohol  ausgefiült.  100  Th.  HiG  lösen  bei  l\iS^ 
0-84  Th.  Salz. 

J.  Stenhouse  (1)  hat  durch Beduction  vonTrinitro- 
orcin  durch  Natriumamalgam  Triamidoorcin  GTH5(NHt)s9i 
dargestellt.  Die  Beduction  geling^  audi,  ohschon  nicht  so 
schnell,  durch  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure.  LiUkt  man 
die  durch  Behandeln  mit  Natriumamalgam  erhaltene  Lö- 
sung an  der  Luft  stehen,  so  absorbirt  sie  rasch  Sauerstoff 
und  nimmt  eine  prachtvoll  blaue  Farbe  an,  indem  sidi 
Amtdodümidoarcin  GvH6(NHs)(NH)tO|  bildet.  Durch  Zu* 
satz  von  Schwefelsäure  zu  dieser  Lösung  scheidet  sich  du 
schwefeis.  Balz  der  Base  in  dunkel  purpurrothen,  glänzen- 
den Schuppen  ab,  die  durch  Umkrjstallisiren  aus  Wasser, 
worin  sie  nur  wenig  löslich  sind,  von  grofser  Schönheit 
erhalten  werden  können.  Das  auf  gleiche  Weise  darge- 
stellte salzs.  Bah  bildet  dünne,  sttdeartige,  dunkdbraune 
Nadeln,  die  in  Wasser  leichter  löslich  sind  als  das  Schwe- 
fels. Salz.  Das  Salpeters*  Balz  bildet  purpurrothe  Schuppen, 
die  durch  überschüssige  Salpetersäure  zersetzt  werden. 
Das  oxals*  Balz  krjstallisirt  in  schwer  löslichen  porpnr- 
rothen  Schuppen,  das  pikrins.  bildet  schwer  lösliche  irisi- 
rende  grüne  Nadeb  oder  Tafeln,  das  ess^s.  ist  leichter 
löslich.  Die  freie  BasSy  durch  Behandlung  des  salss.  Sal- 
zes mit  Ammoniak  oder  durch  genaue  Neutralisation  der 
ursprünglichen  blauen  alkalischen  Flüssigkeit  erhalleiiy 
bildet  undurchsichtige  Nadeln  mit  grünem  Glanz.    Sie  ist 


(1)  Cbem.  News  MM,  SM;  ZeatMhr.   Cäem.  1871«  411. 
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fiuit  anlöslich  in  Wasser;  wenig  löslich  in  Ammoniak^  aber 
leicht  in  Natronlange^  mit  schöner  tiefblauer  Farbe ,  die 
beim  Kochen  allmälig  unter  Freiwerden  von  Ammoniak 
Terschwindet.  —  Salpetersäure  wirkt  leicht  auf  die  Base 
ein  und  ftlhrt  sie  in  eine  Sliure  ttber^  die  krjstallisirende 
Sake  liefert. 

H.  Banmhauer  (1)  schlägt  fiir  die  von  KekuM 
angegebene  graphische  Formel  des  Rosanilins  eine  etwas 
▼eränderte  vor,  nach  welcher  die  Methylseitenketten  eine 
solche  Stellung  erhalten ,  dafs  die  relative  Stellung  der 
Reste  in  den  Toluidinmolekülen  bei  der  Bildung  des  Bos- 
aniiins  erhalten  bleibt. 

In  einem  Artikel  der  Wiener  Neuen  Freien  Presse  £;2;;5^U' 
war  behauptet;  dafs  ein  Dr.  Jasznttger;  früher  Professor 
der  Chemie  an  der  Oesterreich- Ungarischen  Theresia-Uni- 
versität, schon  im  Jahre  1816  alle  jetst  aus  dem  Anilin, 
Naphtalin,  Anthrachinon  und  Phenol  dargestellten  Farb- 
stoffe entdeckt  habe.  A.  Bauer  hat  dasQrundlose  dieser 
Angabe  in  einem  längeren  Artikel  nachgewiesen  (2). 

P.  Bot  her  (3)  hat  durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  "'*'S;i;r" 
Naphtylamin  und  Eisessig  zu  gleichen  Gewichten  das  Aeet- 
naphtalid  C10H7 .  NH .  GtHgO  dargestellt.  Dasselbe  ist  un- 
löslich in  kaltem;  löslich  in  heifsem  Wasser ;  sowie  in  Al- 
kohol. Es  kiystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  schönen 
Nadeln,  die  von  beigemengtem  Farbstoff  blafsroth  sind. 
Durch  Sublimation  erhält  man  es  in  weifsen,  äufserst  zar- 
ten, locker  in  einander  verwobenen  Fäden,  die  den  fein- 
sten Seidenhaaren  gleichen.  Dieses  sublimirte  Acetnaph- 
talid  schmilzt  bei  159^  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
krystalUnischen  Masse.  Concentrirte  Salzsäure  wirkt  selbst 
beim  Kochen  nicht  darauf  ein,  dagegen  wird  es  durch  län- 
geres Kochen  mit  Kalilauge  in  seine  Oeneratoren  gespalten. 


(1)  Dootsck.  ob.  Qes.  Ber.  1S71,  547.  —   (9)   Lant  einer  Notix  in 
Chem.  Mews  9S,  125.  —  (8)  DentMh.  oh.  Get.  Ber.  1871,  860. 
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"?«rt^!Sf"D^<^Ii  Eintragen  in  kalte  rauchende  Salpetersäure  und 
Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  entsteht  IHniiroaeetnapkialii 
GioH6(N6:i)iNH.GtH,e  als  krystallinische  gelbe  Varbm- 
düng.  Es  sublimirt  in  feinen  grünen  Nadeln^  wird  aber 
zum  gröfsten  Theil  dabei  zersetzt.  Durch  Eintröpfeln  ?od 
1  Mol.  Brom  zu  1  Mol.  in  Schwefelkohlenstoff  suspendir- 
tem  Acetnaphtalid  entsteht  Monobromacetnaphtalid  GioH(Br. 
NH.GfH^O.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  pracht- 
vollen, langen,  concentrisoh  gmppirten  Nadeln,  die  bei  193* 
schmelzen.  In  kaltem  und  heifsem  Wasser  sind  dieselben 
unlöslich.  Durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  3  GewA. 
Kali  in  2  Gewth.  Wasser  scheidet  sich  bei  Siedehitze  ein 
dunkelbraunes  Oel  ab,  das  beim  Erkalten  erstarrt.  Es  ist 
Mofu>bromnaphtylamin  GioHeBr .  NH|,  welches  aus  Alkohol  in 
zu  grofsen  Warzen  zusammengefilgten  Nadeln  von  schmatiig 
brauner  Farbe  und  höchst  widerlichem  Gerüche  kiystalli- 
sirt.  Es  schmilzt  bei  94<>  und  verbindet  sich  mit  S&oreo 
zu  Salzen,  von  denen  das  salz$,  und  das  aehwefeU,  dnnl 
sehr  schöne  ELrystallform  ausgezeichnet  sind.  Das  üb 
dieser  Verbindung  durch  Ueberfbhren  in  die  Diazoverbin- 
düng  und  Zersetzen  mit  Alkohol  erhaltene  Monobr&mmipk'' 
taltn  war  identisch  mit  dem  von  Glaser  (1)  durch  directe 
Bromirung  des  Naphtalins  dargestdlten  isomeren  Mono- 
bromnaphtalin.  Diese  Thatsache  scheint  Bother  insofern 
von  grofsem  Interesse,  als  sie  Ihm  den  Ausgangspunkt  sn 
bieten  scheint,  die  Constitution  der  isomeren  Monobrom- 
substitutionsproducte  des  Naphtalins  zu  bestimmen. 

Gh.  Girard  und  G.  Vogt  (2)  haben  einige  PhenjI- 
substitutionsproducte  des  Naphtylamins  dargestellt  Eihitit 
man  in  zugeschmolzener  Röhre  salzs.  Naphtylamin  mit 
Anilin  36  Stunden  lang  auf  280^,  so  geht  folgende  Beaction 
vor  sich  : 


(1)  Jehresber.  f.  1865,  668.  —    (8)  Comp!  rend.  VS»  6S7;    J.  F- 
Chem.  [8]  4,  886;  Zeitwshr.  Ghem.  1871,  468. 
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€Ä(HH,).HC1  +  €A(NHt)  «  MH4CI  +  Ö»oB,NH.€A.         "•'Ü;':'?- 

Um  das  Fkenylnaphtylamin  zn  isolireii  behandelt  man  mit 
coDcentrirter  Salzsäure  und  dann  mit  beifsem  Wasser.  Das 
Wasser  sersetst  den  gröfsten  Tbeil  des  salzs.  Pbenylnaph- 
tjrlamins  und  löst  die  salzs.  Verbindungen  der  übrigen 
Basen  anf.  Das  als  Oel  abgeschiedene,  beim  Erkalten  er- 
starrende Phenjinaphtylamin  wird  abfiltrirt,  noch  einmal 
unter  alkalischem  Wasser  geschmolzen,  von  neuem  abfil- 
trirt,  auf  Löschpapier  getrocknet ,  und,  um  anhaftende 
ölige  Substanzen  zu  entfernen,  heftig  abgeprefst.  Dann 
bystallisirt  man  es  aus  Alkohol  um.  Es  bildet  nun  kleine 
warzenförmige  Krystallgruppen ,  welche  bei  60^  schmelzen 
und  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether  löslich  sind.  Diese 
Lösungen  sind  dichroitisch.  Es  siedet  unzersetzt  bei  31ö<^ 
anter  einem  Drucke  von  628  mm  Quecksilber.  Die  Lösung 
in  Schwefelsäure  ist  farblos,  fbgt  man  aber  eine  Spur  Sal- 
petersäure hinzu,  so  nimmt  sie  eine  grüne  Färbung  an, 
welche  nach  und  nach  in  Blau  übergeht.  Die  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäure  in  eine  Auflösung  der  Base  in  Benzol 
dargestellte  salzs.  Verbindung  ist  krystallinisch,  weifs,  lös- 
lich in  absolutem  Alkohol  und  zersetzt  sich  mit  gewöhn- 
lichem Alkohol  theilweise,  mit  Wasser  yoUständig.  Ebenso 
wie  das  Phenjinaphtylamin  wird  die  dem  Toluidin  ent- 
sprechende Base,  das  Kressylnaphtylamin,  erhalten.  Die- 
selbe ist  in  reinem  Zustande  weifs  und  färbt  sich  schwach 
röthlich;  sie  krystallisirt  in  schönen  Formen,  löst  sich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Das  Eressjlnaphtylamin 
schmilzt  bei  79^  und  siedet  bei  290^  unter  einem  Drucke 
Ton  Ö28  mm  Quecksilber.  Die  schwefeis.  Lösung  färbt 
sich  durch  eine  Spur  Salpetersäure  mahagonibraun,  die 
salzs.  Verbindung  ist  eben  so  unbeständig  und  wird  eben  so 
dargestellt,  wie  die  der  yorhergehenden  Base,  sie  bildet 
jedoch  yiel  gröfsere  Ejystalle. 

B.  Böttger  und   Th.  Petersen  (1)  haben   einige "t'^'^r 


dM  ABihrm- 
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(1)  D«iitsdi.  eh.  G«t.  Ber.  iS71  ,   226;    J.  pr.  Chem.  [2]  4t,  824; 
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StickstofFverbindüngen  des  Anthrachinons  untenachi    Zur 
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*'*^o«m'*'  Ueberfbhrung  des  Dinitroanthrachinonfl  (1)  in  die  Amido- 


verbindang;    das    schon    früher   beschriebene   Anthrtcen- 
orange  (2),  wendet  man   am  besten  Natrinmsulf  hydrat  an. 
Das  DiamidoafUhrachinan  schmilst   bei   236^  (3)  so  einer 
dunkelkirschrothen  Flüssigkeit,  mit  grünlichem  Oberflicheo- 
reflex  nach  dem  Erkalten ;  schon  unter  dieser  Tempentar 
sublimirt    es  in  prächtigen   granatrothen,   oft  federfönnig 
vereinigten  flachen  Nadeln  mit  grünlichem  FlächenscheiiL 
Beim   Schmelzen   mit  ätzendem   Alkali   entsteht  reichlich 
Alizai*in.    Durch  Einleiten    von   salpetriger   Säure  in  die 
ätherische  oder  essigäiherische  Auflösung  dieses  Amides  er- 
folgt alsbald  die  Ausscheidung  eines  zarten,  bräunlich  vio- 
letten, leicht  veränderlichen  und  in  etwas  erhöhter  Tempe- 
ratur (68<^  beobachtet)  unter  starkem  Aufblähen  von  vok- 
minöser  Kohle  verpuffenden  Azokörpers.    Derselbe  ist  nach 
der  Formel  G14H8N4O4  zusammengesetzt    In  Wasser  xai 
in  Weingeist  löst  er  sich  leicht  mit  schön  violetter  Faik 
in  Aether  ist  er  unlöslich.    Durch  Kochen  oder  längeres 
Stehenlassen  in  der   Kälte    f&Ut  aus  der  wässerigen  oder 
alkoholischen  Lösung  ein  braunes  Zersetzungsproduct  neben 
regenerirtem   Diamid   nieder.    Böttger   und   Petersen 
glauben    in    dieser   Verbindung    die   einwertbige   Ghnppe 

Nt^/A^  oder   NJ^i    ^  zweimal  annehmen  zu  müssen  und 

stellen  ihre  Bildung  durch  die  Gleichungen  dar  : 

Beim  Einleiten   eines   kräftigen  Stromes  salpetriger  Sfiore 
in  die  essigätherische  Lösung  des  Diamids  wurde  einmal 


Ann.  Chem.  Phann.  lOO,  145;  ZeitMhr.  Cham.  1S71,  446;  N.  Bep- 
Pharm.  90,  872;  BolL  soo.  chim.  [%]  Ift,  816;  Dentseh.  eh.  Ofli. 
Ber.  1871,  802.  —  (1)  Vgl.  diesen  Berioht  8.  548.  —  (2)  Jahreeber.  f. 
1870,  774.  ^  (8)  Böttger  hatte  früher  (Jahreeber.  f.  1870,  774)  4flD 
Schmelspiinkt  an  225*  angegeben. 
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ein  handger,  schon  beim  Beiben  explodirender  Körper  er- 
halten, der  yielleicht  Teh^atizoanthriichinonnitrü  war.  — 
Durch  Behandeln  von  Dinitroanthrachinon  mit  einem  Ueber- 
MÜmb  von  englischer  Schwefelsäure  (etwa  1  Th.  auf  18  Th.) 
bei  200^  wird  ein  schöner  violettrother  Farbstoff  in  grofser 
Menge  gebildet  (1). 

C.  Lieb  ermann  (2)  hat  ebenfalls  die  Einwirkung 
reducirender  Mittel  auf  Dinitroanthrachinon  studirt  und  ist 
im  Allgemeinen  zu  ähnlichen  Resultaten  gelangt  wie  Bött- 
ger  und  Petersen.  Er  behauptet  jedoch,  dafs  aus  dem 
Diamidoanthrachinon  durch  Schmelzen  mit  Kali  kein  Ali- 
sarin entstehe.  Böttger  und  Petersen  (3)  weisen  dem 
gegenüber  aber  durch  genaue  Analysen,  durch  das  Ver- 
halten gegen  concentrirte  Schwefelsäure  und  durch  das 
Absorptionsspectmm  nach,  dafs  der  von  Ihnen  erhaltene 
Körper  wirklich  Alizarin  war,  ohne  jedoch  Lieb  er- 
mann (4)  zufrieden  zu  stellen. 

Die  Untersuchungen  von  C.  Graebe  und  H.  Caro    ^«fi«». 
fiber  Acridin  sind   schon   im  vorigen  Jahresbericht  S.  77ö 
mitgetheilt  (5). 


A.  Strecker  (6)  hält  die  Ansicht,  dafs  die  Azo-  und^!*^*'»»»- 
Diazoverbindungen  analoge  Constitution  :  oonatuauoB 

€.H.-N-N-eeH„    GÄ-N-N-NOa  M«d.«i«u 


(1)  YgL  Urnen  Bericht  8.  546.  —  (2)  DeutBcli.  oh.  Ges.  Ber.  1871, 
S80;    ZeitMhr.  Cham.  1871,   447;    Bull,  soa   ohim.  [2]  16,    818.  — 

(3)  Deatedh.  eh.  Gee.  Ber.  1871,  778;    J.   pr.   Chem.   [2]    4,   336.  — 

(4)  DeutMh.  eh.  Ges.  Ber.  1871,  779 ;  vgl.  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  338.  — 

(5)  Der  im  Toxigen  Jahreeherioht  angegehenen  Literatur  ist  noch  hiosa- 
SQfBgen  :  Zettschr.  Chem.  1871,  309;  Chem.  Centr.  1871,  489;  BolL 
MC  chim.  [S]  !•»  161.  —  (6)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1871,  784;  BolL 
■00.  ehSm.  [2]  !•,  816. 

i«krMbwf«kt  r.  OikMi.  B.  •.  w.  r«r  IftTl.  46 
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besitzen;  des  ganz  yerschiedenen  Verhaltens  dieser  Verbin- 
dungen wegen  Air  unwahrscheinlich  und  schlägt  für  die 
Diazokörper  die  Bindung  — N —  yor.    Das  eine  Stickstoff- 

atom  wttre  darin  also  fbnfwerthig,  das  andere  dreitrerthig. 
Das  salpetersaure  Dieusobenzol  erhält  dann  die  Fomwl 
GeH»— N— e.NO,. 

™i7.rMi";  A.  Strecker(l)  hat  P.  Römer  veranlafst,  dasVer- 
A^kalijr  halten  einiger  Diazoverbindungen  gegen  schwefligs.  Alks- 
lien  zu  studiren.  Durch  Auflösen  von  Salpeters.  Diazo- 
henzol  in  einer  Auflösung  von  saurem  schwefligs.  Kali 
wurden  durch  Verdampfen  und  Umkrystallisiren  farblose, 
glänzende,  dünne  Krjstallschuppen  eines  Kalisalzes  erhal- 
ten, welches  nach  der  Formel  ^eflYNsSOsK  -f-  HjG  m- 
sammengesetzt  war.  Das  Erjstallwasser  entwich  bei  ISO*. 
Die  Entstehung  dieses  Salzes  erklärt  sich  nach  folgenifer 
Gleichung  : 

OeH^N, .  HNO,  +  2  HK60,  +  H,0  =  O^HrNtSOaK  +  KN0,  -f  BOJä^ 

In  kaltem  Wasser  ist  das  Salz  schwer  löslich,  in  Weingeist 
so  gut  wie  unlöslich.  Beim  Erhitzen  verglimmt  es^  ohne 
zu  verpufien.  Beim  Glühen  mit  Natronkalk  entweicht 
weder  Ammoniak,  noch  Anilin.  Durch  Kochen  mit  Sal- 
petersäure tritt  der  Schwefel  als  Schwefelsäure  aus,  ist 
also  nicht  direct  an  den  Kohlenstoff  gebunden.  Auch  das 
Baryt-  und  Silbersalz  wurde  dargestellt.  Aus  Diazobensd' 
sulfonsäure  wurde  ebenfalls  durch  saures  schwefligs.  Kali 
ein  neues  Kalisalz  erhalten.  Man  kocht  dasselbe  zur  Zer- 
störung von  überschüssigem  schwefligs.  Alkali  mit  Salz- 
säure und  krjstallisirt  zweimal  aus  Wasser  oder  verdünn- 
tem  Weingeist  um.    Man  erhält  so  farblose;  stark  glänzende 


(1)  Deattch.   oh.  Qes.  Ber.  1871,    784;    Bnll.  soc   ohim.  (9)  !•, 
816;  Zeitschr.  Cbem.  1871,  481. 
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Nadeln  oder  Blättchen,  die  kein  Erystallwasser  enthalten. /"„'„"^rj^^ 
Sie  löten  sich  schwer  in  kaltem ,    reichlich  in  kochendem  l^iIIÜL?.* 
Wasser,  wenig  in  Weingeist.     Sie  reagiren  sauer  und  lösen 
sich  in  kohlens.  Alkalien  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
saure.   Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  GeHgNaSOs  : 

Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  tritt  der  Schwefel  nicht 
als  Schwefelsäure  aus.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk 
wird  nur  die  Hälfte  des  darin  enthaltenen  Stickstoffs  als 
Anilin  (oder  Ammoniak)  erhalten.  Dem  Baryt-  und  Blei- 
salz kommen  die  Formeln  (€6H7N9S08)8Ba  +  öHgO  und 
(G«H7N,S(>3)Pb  +  211,0  zu.  Die  Lösung  der  Säure  re- 
ducirt  Silber-  und  Quecksilberlösungen.  Die  Salze  sind 
den  Salzen  der  Säure  aus  Salpeters.  Diazobenzol  isomer, 
enthalten  aber  den  Schwefel  inniger  gebunden.  Strecker 
giebt  diesen  Verbindungen  folgende  Constitutionsformeln  (1) : 

Sftore  mos  salpeten.  Diazobenzol-  Säure  ans  Diazoben- 

Diazobenzol  salfonsänre  zolsulfonB&ure 

NH  ^^  ÖOgH. 

P.  Weselsky  (2)  hat  die  Azo Verbindungen  des  Re-  aYn'jTn''"« 
sordns  studirt  Dieselben  sind  meistens  sehr  schöne  Färb-  ■•••'*'"•• 
Stoffe  und  stehen  mit  den  von  Baeyer  aus  Pyrogallus- 
säure  erhaltenen  Farbstoffen  in  nahem  Zusammenhang.  Das 
Diaacreaorcin  disHisN^Oa  entsteht  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  Resorcin.  Es  bildet  braune  körnige 
Erystalle  mit  grttnem  Metailglanz^  welche  wenig  in  Wasser^ 
etwas  leichter  in  Alkohol  und  Essigsäure  löslich  sind.  Die 
Lösungen  aind  dunkelkirschroth.  AlkaHsche  Flüssigkeiten 
lösen  Diaaoreaordn  sehr  leicht  mit  prachtvollster  blauvioletter 


(1)  Vgl  unten  S.  721.  —  (2)  Vorl.  Mittheil.  Dentaoh.  oh.  Ges.  Ber. 
1871,  32;  BulL  boc.  chim.  [2]  IS,  103;  ausführl.  Mittheil.  Ann.  Chem. 
Phann.  IkBM,  878;  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1871,  613;  Zeitschr.  Chem. 
1871,  eoO;  BuU.  BOC  chim.  [2]  &•»  186. 
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d'nilJn^dU  Farbe.    Durch   concentrirte  Säoren  wie  Salssäüre,  Sdiwe- 
R«MreiM.  f^^gg^upQ  geiii;  ^^  DiazoreBorcin  in  Diazareaorufin  GseHuNiO« 

über.    Dieses  bildet   ein  braunrothes  Pulver,   welches  aas 
seiner  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure   in  Form  kleintf 
dunkelrother  glänzender  Kömer  krystallisirt.    In  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  ist  es  fast  unlöslich,  von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird   es   mit   cannoisinrother  Farbe  gelöst, 
daraus   durch  Wasser   aber  wieder  flockig   gefällt     Sehr 
leicht  löslich  in  Alkalien  zu  carmoisinrother  Flüssigkeit,  die 
in  der  Verdünnung   eine  wundervoll  zinnoberrothe  Flnore- 
scenz  zeigt.     Diazoresorufin  oder    Diazoresorcin  mit  Zinn 
und   Salzsäure    erwärmt  liefert   salzs.   Hydrodiazoresan^ 
G36H18N499.H1S  -|-  3 HCl   als  meergrüne  silberglänzende 
Blättchen  oder  lichtgrüne  Nadeln.     Diese  Verbindung  löst 
sich  in  siedendem  Wasser  mit  smaragdgrüner  Farbe  und 
ist  auch  in  Aether  und  Alkohol  löslich.    .Beim  Liegen  an 
der  Luft  nehmen  dieKrystalle  allmälig  die  Farbe  und  da 
Kupferglanz  des  sublimirten  Indigo's  an.  Durch  oxjdirotie 
Mittel  (Eisenchlorid,  Chlorkalk,  Übermangans.  Kali),  sowie 
durch  Erwärmen  in  einem  Luftstrom  werden  sie  wieder  in 
Diazoresorufin  zurückverwandelt.    Letzteres  kann  sich  mit 
dem  salzs.  Hydroderivat  zu  einer  Doppelverbindnng,  welche 
in  dunkel  bouteillengrünen  glänzenden  Nadeln  krTstallisirt, 
verbinden.    —   Wird    Diazoresorcin    mit   Acetylchlorid  in 
verschlossenen  Eöhren  bis   auf  100^  erwärmt,  so  entsteht 
neben   einer  Acetylverbindung  salzs.  Dehydrodiazoresorem 
GjgHisNjCljOß  =  GißHuNgOft  —  H,e  +  3  HCL  Dasselbe 
bildet  gelbe,  musivgoldähnliche  Blättchen,  welche  in  Alko- 
kol  mit  strohgelber  Farbe  löslich,  unlöslich  in  Wasser  sind. 
Verwandelt  sich  durch  kalte  Salpetersäure  in  einen  ziegel- 
rothen  flockigen  Körper.  Durch  warme  Salpetersäure  werden 
aus  der  letzten  Verbindung  purpurrothe  Krystallblättchen  er- 
halten, die  sich  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  mit  einer 
überraschenden  zinnoberrothen  Fluorescenz  losen.    In  am- 
moniakalischer   Lösung   läfst    sich    diese    auch    auf  Seide 
übertragen.     Die  Formeln    dieser  letzteren  Verbindung^ 
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sind  noch  zu  ermitteln.  Das  Acetyldiazoresorcin  war  biB-  aVo'.Vn'd^' 
her  nur  in  Form  eines  bemstein-  oder  honiggelben  Harzes  ■^'•*"'- 
zu  erhalten.  Schon  die  Existenz  desselben  beweist  aber,  dafs 
das  Diazoresorcin  noch  Hydroxylgruppen  enthält.  —  Durch 
weiteres  Einwirken  der  salpetrigen  Säure  auf  Diazoresorcin 
entstehen  Derivate  des  Tetraazoresarcins  Gi8H6N40e.  Das 
Salpeters.  Salz  Gis'R^'Sii:)^  -f-  3N0s  bildet  schön  ausge- 
bildete granatrothe  Nadeln  von  grofsem  Glänze  und  leb- 
haft metalKschem  Reflex.  In  Wasser  und  Aether,  am 
leichtesten  aber  in  Alkohol  löslich ;  die  Lösungen  sind  von 
reinster  indigoblauer  Farbe.  Das  Salpeters.  Tetraazoreso- 
rußn  GssHeNgO)  -f-  6NO3,  auf  dieselbe  Weise  wie  die 
rorhergehende  Verbindung  aus  Diazoresorufin  dargestellt^ 
enthält  noch  Krystallwasser  und  hat  das  Aussehen  des 
ftbermangans.  Kali's.  Nach  dem  Trocknen  ist  das  Salz 
siegelroth  und  glanzlos.  Zersetzt  sich  schon  beim  Kochen 
mit  Wasser^  besonders  leicht  mit  Alkalien,  wobei  dunkel- 
braune Lösungen  entstehen ,  die  auf  Säurezusatz  humus- 
artige Flocken  fallen  lassen.  Salpeters.  Dthydrotetraazo- 
rtsorufin  GisHaN«^«^«  -f  SNOs.  Erstes  Product  der 
Einwirkung  des  nascirenden  Wasserstoffs  auf  Salpeters. 
Tetraazoresorufin.  Braunrothes  Pulver,  aus  der  kirsch- 
rothen  alkoholischen  Lösung  in  kleinen  Nadeln  krystalli- 
nrend.  Geht  mit  verdünnten  Oxydationsmitteln  leicht 
wieder  in  die  Verbindung  zurück,  aus  der  sie  entstanden 
ist  Wird  von  Alkalien  eben  so  zersetzt  wie  diese.  Salzs, 
Hgdroamidatetraazoresorufin  G86H48N14CI9O9.  Endproduct 
der  Einwirkung  von  Zinn-  und  Salzsäure  auf  alle  vorher 
beschriebenen  Tetraazoverbindungen.  Farblose  lange  Na- 
deln, werden  beim  Liegen  an  der  Luft  rosenroth  und 
ebenso  ftrbt  sich  ihre  bräunliche  wässerige  Lösung.  Eine 
smmoniakalische  Lösung  wird,  wenn  man  Luft  durch  sie 
aspirirt,  braun,  während  sich  grüne  Krystalle  mit  cantha- 
ridenartigem  Reflex  reichlich  in  ihr  bilden.  Dieselben  be- 
stehen aus  Hydroimidotetraazoresorufin  C86H98NUO9  : 
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RMorclM.  -  " 

■ahfl.  Hydroamidotetra-  Hydroimidotetim- 

Bzoreeomfin  aioraonifiii. 

In  Bezag  auf  die  ziemlich  viel  Baum  einnehmenden 
Structurformeln,  welche  Weselsky  fiir  diese  Verbinden- 
gen  aufstellt;  müssen  wir  auf  die  Abhandlong  verweisen. 
—  Aus  den  ätherischen  Mutterlaugen,  welche  man  \m  der 
Darstellung  des  Diazoresorcins  erhält,  läTst  sich  nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  Mononüroresorein  abscheiden. 
Dasselbe  krystallisirt  in  strohgelben,  äufserst  dünnen,  haar- 
förmigen,  zu  knolligen  Drusen  verwachsenen  Fäden  und 
bildet  drei  Reihen  von  Salzen.  Es  soll  später  ausfUirlicfa 
beschrieben  werden. 


Amlde. 


G.  Hüfner  (1)  hat  die  von  Knop  (2)   zur  Bestim* 
K5rp«r  ff««e.  Qn^ne    dcs    Ammoniakffehaltes    anerewandte   Lösune  von 

nntrrbroniga.  O  od  D 

NMron.  untcrbromigs.  Natron  auf  verschiedene  amidhaltige  Körper 
einwirken  lassen.  Schon  Knop  und  Wolf  (3)  hatten  an- 
gegeben, dafs  Harnsäure  mit  unterchloriger  Säure  behan- 
delt nicht  allen,  sondern  nur  etwas  mehr  als  Vs  ^^^^ 
Stickstoffgehalts  fahren  läfst,  und  Knop  fand,  dafs  aus 
Hippursäure  durch  seine  Lauge  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur gar  kein  Stickstoff  entbunden  würde.  Hüfner  hat 
nun  beobachtet,  dafs  durch  unterbromigs.  Natron  aus  keiner 
der  bekannten  Amidosäuren  Gljcocoll,  Leucin,  Hippur- 
säure, Amidobenzoesäure,  Tjrosin ,  Taurin,  Stickstoff  ent- 
wickelt wird,  während  Ozamid  ganz  wie  Harnstoff  sämnat- 
lichen  Stickstoff  fahren  läfst.  Keine  Entwickeinng  trat 
auch    bei   Acetamid,    fienzamid,    Salicylamid,   Aaparagin, 


(1)   J.   pr.  Chem.  [2]  »,    17.  —    (2)   Jahresber.    f.   1870.   949.  - 
(8)  In  der  Jahresber.  f.  1860,  631  citirten  Abhandlmig. 
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Anilin,  ConÜDy  Nicotin  ein.  Harnsäure  entwickelte  bei » öTjlr Ve"« 
liogerem  Zusammenstehen  mit  der  Lauge  beinahe  die  Hälfte  ""slti^r?''' 
Kreatin  Vsi  Gnanin  Vs  bis  Vö»  Caffein  weniger  als  V4  seines 
Oesammtstickstoffgehaltes  und  auchCjanamid  viel  weniger 
als  die  in  ihm  enthaltene  Menge  Stickstoff.  Hüfner  ssiefat 
hieraus  die  allgemeinen  Sohlüsse  :  1)  Das  Amid  sitat  fester, 
wenn  es  mit  einem  Kohlenwasserstoffe  ^  als  wenn  es  mit 
einem  Carbozylmoleküle  unmittelbar  verbunden  ist.  2)  Die 
Verbindung  zwischen  Amid  und  Carboxjl  ist  dann  am 
lockeraten  y  wenn  gleichzeitig  zwei  Amide  mit  demselben 
Carbozyl  vereinigt  sind  (bezieht  sich  zunächst  nur  auf  den 
Harnstoff  selbst).  —  Die  Gegenwart  von  Cjan  in  1  Mol. 
«Schwert  die  Oxydation  gleichzeitig  anwesender  Amide. 
3)  Aach  die  gleichzeitige  Anlagerung  eines  Kohlenwasser- 
stoffs an  dasselbe  Carboxyl  vermag  die  Oxydation  des 
Amidwasserstoffs  in  gleichem  Molekül  zu  verhindern.  -* 
Auch  entwickelt  Er^  hierauf  gestützt,  neue  Formeln  fUr 
Harnsäure,  Sarkin,  Xanthin,  Guanin,  Theobromin  und 
Caffein,  indem  Er  diese  Verbindungen  von  dem  Typus 
Harnstoff  ableitet. 

Anna  Wolkow(l)  theilt  mit,  dafs beim  Erhitzen  von  ^"***  ••••■ 

jQr- Toloolanl» 

i^-Tolaolsnlfosäurechlorid    mit  Benzamid,  Zimmtsäureamid    'oamr*. 

^  oldorid. 

and  Acetamid  neben  /^-Toluolsulfosäure   und  Salzsäure  die 
entsprechenden  Nitrile  gebildet  werden,  z.  B.  : 

0,Ht  .  8Q,01  +  GyH^O .  NH,  »=  e^B,  .  60,H  +  HCl  +  G^HJü 

Bensamid  Bensonitril. 

B.  Credner  (2)  hat  Salicylaldehyd  mit  Acetamid  er-   \*;j*^"i. 
hitzt ;  bei   188®  findet  plötzlich  Einwirkung  statt  und  man    ■"•*•'" 
erhält  einen  braunen  harzartigen  Körper  (Credner  wandte 
1  Mol.  Aldehyd  auf  Vs  Mol.,  auf  1  Mol.  und  auf  2  Mol. 
Acetamid  an).   Der  harzartige  Körper  ist  in  heifsem  Alkohol 
nur  wenig  löslich,  das  Gelöste  scheidet  sich  beim  Erkalten 


(1)  Heiisohr.  Chem.  1S71,   421.  —    (2)  Zeitsohr.  Chem.  1870,   80; 
BqIL  800.  dhim.  [3]  IS,  468. 
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als  canariengelber  Niederschlag  aiiB|  der  in  Alkohol  jetst 
ganz   unlöslich   ist.   —   Aehnliche    Besiiltate  wurden  mä 
Benzamid  erhalten. 
jod«Mt^4.         N.  Menschutkin  und  M.  Jermolajew  (1)  htbea 
Chlor-  und  Jodacetaroid  untersucht.    Zur  Darstellung  des 
MonochUyracetamids  vermischt  man  vorsichtig  1  VoL  reinen 
Chloressigäther  (2)  mit  2Vt  Vol.  concentrii*temNHg,  ohne  das 
Gemenge  zu  schütteln;  indem  man  sonst  ein  braunes  Pro- 
duct   erhält.     Nach  24  Stunden  ist  die  Aetherschicbt  in 
eine  feste  Erjstallmasse  verwandelt,  welche  durch  Umkrj- 
stallisiren   aus  der    geringsten  Menge  kochenden   WasBers 
gereinigt  wird.    Die  reine  Verbindung  G|HaCl& .  NH|  kry- 
stallisirt   in  dicken  Prismen ,   ist  leicht  löslich   in  Wasser 
und  Weingeist;  namentlich  in  der  Siedehitze,   schmilzt  bei 
119'5<*  und  erstarrt  gegen  116^.    Sie  läfst  sich  sublimiren 
und  destillirt  in  kleinen  Mengen,  wie  es  scheint,  unzersetit 
über.      Alkalien    und    Barytwasser    entwickeln    beim   Er- 
wärmen   leicht    Ammoniak.       Die     Quecksäberv0r6indm] 
(CsHsClG .  HN)sHg   entsteht  beim  Einschütten  von  gefiU- 
tem  Quecksilberoxyd  in  eine  wässerige  Lösung  des  Chlor- 
acetamids.    Lange  dünne  Nadeln,  die  in  siedendem  Wasser 
schwer,  in  kaltem  gar  nicht  löslich  sind.    Zersetzt  sich  bei 
170^  unter  heftiger  Reaction,  indem  Chloracetamid  über- 
destillirt  und  Quecksilber   und   Kohle   zurückbleiben.    Die 
Silberverbindung  konnte   wegen  ihrer  geringen  Beständig- 
keit   nicht   erhalten   werden.      Das    Jodticetamid    entsteht 
durch   Behandeln   einer  alkoholischen  Lösung   des   Chlor- 
amids  mit  JE.     Es  krystallisirt  in  farblosen,   undurchsich- 
tigen Prismen,  die  beim  Erhitzen  schmelzen,  gelb  werden 
und  sich  unter  Entwickelung  von  Joddämpfen  zersetzen. 


(1)  ZeitBchr.  Chem.  1871,  6.  —  (2)  Chloresiigäther  wird  am  beafeen 
darch  Destillation  einer  mit  HCl  gesättigten  Lösnng  von  Chloressig^ 
sfture  in  Weingeist  aus  dem  Wasserbade  erhalten.  Sowie  der  Bflckstand 
sich  in  swei  Schichten  getheilt,  hebt  man  den  Aether  ab.  Er 
bei  142  bis  147^  doch  gingen  die  leisten  Antheile  bei  160*  über. 
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A.  Geuther  (1)  hat  die  beiden  durch  EmwirkuDg \1tfi:;:;f 
Ton  conceDtrirtem  Ammoniak  auf  Aeihyldiaoetsäureäther  Vtae^n^-' 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  entstehenden  Amide  unter- 
BQcht  Das  in  Wasser  lösliche  Amid  GeHnN&t  entsteht 
unter  Zutritt  von  1  Mol.  Ammoniak  und  Austritt  von 
1  MoL  Alkohol,  das  in  Wasser  unlösliche  CgHi^NGt  unter 
Zutritt  yon  1  Mol.  Ammoniak  und  Austritt  Ton  1  Mol. 
Wasser.  Das  erstere  kann  also  als  Amid  der  Aethjl- 
diacetsäure,  das  letztere  als  Amid  der  Diäthjldiacetsäure 
oder  als  Aethjlamid  der  Aethjldiacetsäure  angesehen  wer- 
den. Die  Beobachtung;  dafs  das  unlösliche  Amid  in 
schlecht  geschlossenen  OeftLfsen  sich  unter  Ammoniakent- 
wickelung verflüssigt,  ffthrte  auf  den  Gedanken ,  dafs  das- 
selbe durch  Wasser  oder  leichter  durch  Säuren  wieder  in 
Ammoniak  und  Aethyldiacetsiureäther  zerfalle.  Der  Ver- 
sach bestätigte  diese  Ansicht  2  g  des  Amids  wurden  mit 
verdünnter  Salzsäure  in  einem  verschliefsbaren  Cylinder 
einen  Tag  lang  öfters  durchgeschüttelt  Es  wurden  dann 
1*5  g  Aethyldiacetsäureäther  und  0*7  g  Salmiak  erhalten, 
welche  Zahlen  der  Gleichung  : 

GAcNOt  +  OHt  -f  HCl  »  efitfit  +  NH«C1 

entsprechen.  Geuther  zieht  hieraus  den  SchlufS;  dafs 
das  unlösliche  Amid  nicht  als  das  Aethjlamid  der  Aethjl- 
diacetsäure, sondern  als  das  Amid  der  Diäthjldiacetsäure 
aufzufassen  ist.  —  Durch  längeres  Erhitzen  des  unlöslichen 
Amids  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen  Bohr;  zuerst  im 
Wasserbade,  dann  im  Luftbade  bis  130<>  zerfiel  es  in  Al- 
kohol, Aethjlaceton,  Kohlensäure,  Ammoniak  und  das  Amid 
der  Aethjldiacetsäure,  wahrscheinlich  nach  folgenden  Glei- 
chungen : 

eAiNOfe  +  ^Ht  a:  €AoO  +  «O.  +  NB.. 


(1)  Jenaisohe  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Nat  B,  675;  J.  pr.  Cham.  [8] 
t,  460;  Zettsobr.  Chem.  1871,  SS7;  Cham.  Centr.  1871,  569;  Buli.  soo. 
chim.  [2]  le»  107 ;  Cham.  Soo.  J.  [2]  •,  816. 
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Dafs  eine  solche  Zenetsmig  des  löslichen  Amids  in  d^ 
That  statt  bat,  wurde  durch  directe  Versuche  bewieBan. 
Durch  Einwirkung  Ton  ooncentrirtem  wässerigem  Ammo- 
niak in  der  Wärme  auf  Aethjldiacetsäureäther  entstand 
neben  Aethjlaceton  und  Aethyldiacetsäureamid  auch  Di- 
äthyldiacetsäureäther  : 

Letztere  Verbindung  bildet  sich  auch;  in  freilich  sehr  ge- 
ringer MengC;  bei  dem  vorhergehenden  Versuche,  Einwir- 
kung des  Wassers  in  der  Wärme  auf  das  unlösh'che 
Amid  : 

'«d**rj!l  ^-  Sestini  (1)  beschreibt  das  Propionamid  und  Pro- 
pionanilid.  Die  erste  Verbindung  läfst  sich  nicht  durch  Ein- 
wirkung Ton  Ammoniak  auf  Chlorpropionyl  darstellen,  sehr 
leicht  aber  durch  die  von  wässerigem  Ammoniak  auf  Aethjrl* 
Propionat.  Das  Propionamid  bildet  zerfliefsliche,  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  lösliche  Krystalle, 
schmilzt  bei  75  bis  76^  und  läfst  sich  theilweise  sublimireo. 
In  einer  ätherischen  Lösung  mit  Chlorwasserat^^  behandelt 
entsteht  die  Verbindung  (GaHse .  NHOiHCl,  mit  Quecksilber- 
oxjd  in  wässeriger  Lösung  Kry stalle  von  (QiH69)tHgHsN|. 
Das  neutrale  propions.  Ammoniak  geht  schon  beim  Stehen 
einer  concentrirten  Lösung  über  Schwefelsäure,  oder 
schneller  beim  Erhitzen  auf  130  bis  150^  in  das  saure  Sah 
über.  Dasselbe  krystallisirt  in  sechsseitigen  Blättchea, 
schmilzt  bei  45®  und  ist  in  Wasser  wie  in  Alkohol  löslich. 
—  Das  Fropionanüid  wurde  durch  Eintropfen  von  Chlor- 
propionjl  in  Anilin  dargestellt.  Es  bildet  perlmuttergl&n- 
zende  Blättchw»  die  bei  93^  schmeben  und  theilweise  sab- 
limirt  werdw  können.    Es  löst  mh  leicht  in  Alkohol  and 


(1)  DeniMh.  oh.  Ges.  Ber.  1871,  414;    ZeitNbr.  C3Mn.  1671t  ^\ 
Bull.  100.  ohim.  [2]  Ift,  aa& 
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Aether,  aoah  in  Wasser^  in  heifsem  aber  vielmehr  als  in  kaltem ; 
durch  starke  Säuren  wie  durch  Alkalien  wird  es  zerlegt. 

Fttr  die  Zersetzung  des   Harnstoffs   durch   salpetrige  ^^J'^. 
Sfture  liegen  zwei    Umsetzungsgleicbungen   vor ;  während  *'*'"  "'"'*' 
nach   den   meisten   Lehrbüchern   die    Beaction   nach  der 
Gleichung  : 

eH«NtO  +  NtO.  ssz  €0,  +  N4  +  3  H.O        (I) 

veriäuft;  ist  schon  vor  Jahren  von  Wdhler  und  Lieb  ig 
die  ümsetzungsgleichung  : 

2  (GB^^Q)  +  N,0,  «  (NH4),GO,  +  N,  +  €0,        (H) 

aufgestellt  A.  Claus  (1)  hat  nun  gefunden  ^  dafs  Glei- 
chung (II)  vor  sich  geht^  wenn  man  zu  einer  Hamstoff- 
löBung  in  der  Ksite  salpetrige  Bäure  setzt ,  so  dafs  1  Mol. 
der  letzteren  genau  auf  2  Mol.  Harnstoff  kommt,  und  er« 
wftrmt.  Trägt  man  aber  in  die  heifse  Hamstofflösung  all- 
mSlig  salpetrige  Säure  ein,  so  wird  Gleichung  (I)  realisirt. 
Es  rührt  diefs  daher,  dafs,  wie  schon  Wo  hl  er  und  Lie- 
big fanden,  2  Mol.  Harnstoff  und  1  Mol.  salpetrige  Säure 
sich  in  der  Kälte  zu  Cjansäure  und  salpetrige.  Ammoniak 
umsetzen  und  dafs  beim  Erwärmen  das  salpetrigs.  Ammo- 
niak in  Stickstoff  und  Wasser,  die  Cjansäure  mit  Wasser 
in  kohlene.  Ammoniak  und  Kohlensäure  zerfällt.  Setzt 
man  aber  die  salpetrige  Säure  allmälig  zu,  so  wird  durcb 
diese  das  gebildete  kohlens.  Ammoniak  in  Stickgas,  Kohlen- 
säure und  Wasser  zersetzt.  Auch  beim  Zusatz  der  äqui- 
valenten Menge  einer  stärkeren  Säure  wird  Gleichung 
(II)  realisirt,  indem  sich  dann  das  Ammoniaksalz  dieser 
S&ure  bildet.  Die  Angabe  von  Ludwig  und  Kro- 
meyer  (2)  über  die  Milien -Nenbauer'sche  Reaction, 
wonach  dieselbe  immer  nur  %  des  Stickstoffgehaltes  ans 
Harnstoff  und   salpetriger  Säure   als  freies   Stickgas  ent- 


(1)  Dsolsch.  eh.  Ges.  Ber.  1S71,  140;  BoU.  soa  öhim.  [2]  Ift,  200. 
~  (2)  JthnflMr.  f,  1869,  Sit. 
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wickeln  und  Vs  Ammoniak  liefern  boU,  ist  hiernRcfa  sa  be- 
richtigen; wenigstens  zu  modificiren. 

H^lllire^lSr  Nach  A.  Cannizzaro  (1)  entstellt  bei  der  Einwir- 
kung von  Chlorbenzjl  auf  cjans.  Kali  neben  Dibenzyl- 
harnstoff  auch  Monobenzylhamstoff.  Derselbe  läfst  sich 
auch  (und  zwar  leicht)  durch  Erhitzen  von  Chlorbenzjl  mit 
Harnstoff  und  Alkohol  und  Ausziehen  mit  Wasser  (in  wel- 
chem gleichzeitig  gebildeter  Dibenzylharnstoff  unlöslich) 
darstellen.  Er  bildet  lange,  weifse  Krjstallnadeln ,  die  io 
Wasser;  Alkohol;  Aether  ziemlich  löslich  sind  und  bei  147 
bis  147*50  schmelzen.  Auf  200<^  erhitzt  giebt  er  Ammoniak 
ab  und  es  sublimiren  Ejrystalle  von  Dibenzjlhamstoff. 

Nach  G,  Campisi  und  D.  Amato  (2)  entstdt 
durch  Erhitzen  von  Salpeters.  Harnstoff  mit  Benzjlalkohol 
auf  100^  Dibenzylharnstoff  und  Benzaldehjd;  beim  Er- 
hitzen auf  130  bis  140^  aber  earbamins.  Bensyl  nebst  wenig 
einer  kristallinischen;  bei  161  bis  152*5^  schmelzenden;  nicht 
näher  untersuchten  Substanz. 

V^!'?"*'**  A.  A  r  z  r  u  n  i  (3)  hat  ans  Amidobenzoesäure  einen  Solfo- 
hamstoff  dargestellt.  Schwefels.  Amidobenzoesäure  wird  in 
einer  Schale  auf  dem  Wasserbade  mit  einer  zur  Lösong 
ungenügenden  Menge  Wasser  übergössen  und  die  Flüssig- 
keit mit  der  äquivalenten  Menge  Sulfocjankalium  (in  £17- 
stallen)  versetzt.  Es  tritt  alsbald  vollkommene  Lösung  ein, 
indem  sich  leicht  lösliches  Sulfocyanat  der  Amidobencofi- 
säure  bildet.  Um  eine  krystallinische  Ausscheidung  zu  e^ 
halten  (welche  grofsentheils  aus  Ealiumsulfat  besteht),  mufft 
sehr  stark  eingedampft  werden.  Man  bringt  dann  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne ;  zieht  mit  Alkohol  aus,  dampft 
zur  Trockne  ein  und  krjstallisirt  den  nunmehr  in  den 
Sulfoharnstoff   umgewandelten    Bückstand    dnigemd   am 


Balfoharn» 
■toff« 


(1)  Deutsch,  eh.  Oes.  Ber.  1871 ,  413  (Corresp.);  Osn.  ehin.  itd. 
1871,  41  ;  BqIL  sog.  ohim.  [2]  IS,  ISS.  —  (2)  Deatsoh.  oh.  G«s.  Ber. 
1871,  412;  Gau.  ohim.  ital.  1871,  89;  BüIL  soc  ohim.  [3]  !•,  IH - 
(8)  Deutsch,  eh.  Qes.  Bar.  1871,  406;  Zeitsehr.  Ghem.  16T1,  MT. 
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nedendem  Wiwser  um.    Dieser  Körper,  welchem  der  Name  ViSbllüt^ 

€Si  •^'•• 

MonaaoybmuoyUulfohamstof  GsHgNsGsS  »=  e7H60t[Nt  zu- 

kommen  würde,  ist  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol  fast 
milösliGh,  in  den  siedenden  Lösungsmitteln  aber  leicht  lös- 
lich. In  der  heifsen  wässerigen  Lösung  entstehen  durch 
Barjum-  und  Caiciumchlorid,  durch  Silber-  und  Bleinitrat 
weifse  Niederschläge.  Eisenchlorid  bewirkt  einen  schönen 
braonrothen  Niederschlag.  Durch  Silbernitrat  und  Blei- 
nitrat in  Gegenwart  von  Alkalien,  oder  durch  Silberoxyd 
und  Qnedcsilberoxyd  wird  der  Sulfoharnstoff  entschwefelt, 
indem  wahrscheinlich  der  sauersto£fhaltige  Harnstoff  der 
Qxybenzo^äure  entsteht. 

E.  Girard  (1)  hat  zur  Untersuchung  von  Derivaten ^Jj'J^J;^-^ 
des  Pseudotoluidins  den  Schwefelhamstoff  desselben  '•^"''*'"- 
€S(NH.67H7)i  dargestellt,  indem  Er  Psendotoluidin  mit 
Schwefelkohlenstoff  in  weingeistiger  Lösung  so  lange  auf 
dem  Wasserbade  erwärmte,  bis  die  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  aufhörte.  Schon  während  der  Reaction, 
hauptsächlich  aber  nach  dem  Erkalten,  scheidet  sich  das 
Bulfocarhopseudotoluidin  aus;  nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  stellt  es  weifse  wollige  Nadeln  dar,  die  äufserst 
leicht  löslich  sind  in  Alkohol  und  Aether  und  bei  165^ 
(uncorr.)  schmelzen. 

J.  E.  Reynolds  (2)  hat  durch  Einwirkung  von Sulfo-  •«ifoh.n«. 
hamstoff  auf  nahezu  wasserfreien  Aldehyd  beim  Erhitzen  ^^^^r^- 
in  einer  hermetisch  geschlossenen  Flasche  eine  Verbindung 

N     CaHa 

von  der  Zusammensetzung  ^\i^       erhalten.    Dieselbe 

ist  wenig  löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  leichter  in 
heifsera  Alkohol.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  unlöslich,  beim 
Kochen  mit  Wasser  zersetzt  sie  sich  in  Aldehyd,  Schwefel- 


(1)  DentMh.   oh.  Gm.  Ber.    1871,    985  (Comsp.).  ^    (2)   Chem. 
HewB  S«,  87 ;  ZeilMhr.  Chem.  1871,  836 ;  BnlL  too.  ohim.  [2]  !•,  266. 
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hamstoff  und  etwas  Salfocyanammoniam.  Verdttnnte  Sin- 
ren  und  Alkalien  wirken  in  derselben  Weise.  Die  aus  der 
alkoholischen  Lösung  erhaltenen  Platin*  und  Ooldverbin- 
düngen  sind  nicht  näher  beschrieben.  Durch  Einwirkung 
von   Aldehyd   auf    gewöhnlichen   Hamstoff    entstand   die 

schon  von  Schiff  (1)  erhaltene  Verbindung  Cöjjö"* 

Versuche;   die  beiden  anderen  Wasserstoffatome  int  Harn- 
stoff zu  ersetzen;  ergaben  kein  Resultat, 
jl"«!'*'*'"*«  Nach  A.  Claus   (2)  zersetzt  sich  D%phm%ylmdfohar%' 

^***  stof  durch  mit  salpetriger  Säure  gesättigten  Alkohol  in 
Fhenylsenfbl  und  Triphenjlguanidin ,  unter  Abscheidang 
von  genau  der  Hälfte  des  Schwefelgehaltes  des  in  die 
Reaction  eingeführten  Harnstoffs.  Das  entwickelte  Gas 
besteht  der  Hauptsache  nach  aus  Stickozjd.  Die  Reaction 
läfst  sich  durch  die  Gleichung  : 

ausdrücken.  Die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  ut 
also  analog  der  des  Chlorschwefels.  Durch  Einwirkung 
des  mit  salpetriger  Säure  gesättigsten  Alkohols  auf  ßulfo- 
hamstoff  entsteht  unter  Stickozjdentwickelung  eine  fadig 
gallertartige  Masse,  die  sich  bald  in  ein  weilses  Pulver 
verwandelt.  Dann  entwickelt  sich  Stickgas,  es  verschwin- 
det das  weifse  Pulver  und  es  entsteht  gelbe  pulverförmige 
Ausscheidung;  die  wie  Pseudoschwefelcyan  aussieht,  aber 
ein  Gemenge  verschiedener  Körper  zu  sein  scheint  Die 
Einwirkung  auf  Schwefelcjanammonium  ist  eine  analoge. 
Mit  salpetriger  Säure  gesättigter  Alkohol  hatte  auf  ge- 
wöhnlichen Harnstoff  keine  Wirkung. 
Bi««f.  Nach  A.  W.  Hof  mann  (3)  stellt  man  Biuret  zweck- 

mäfsig  so  dar,  dafs  man  Harnstoff  im  Oelbad  einige  Zeit 


(1)  Ann.  Ghem.  Pharm.  A6A  ,  206.  —  (2)  Dentseh.  oh.  Gm.  Ber 
1871,  148;  Ball,  soa  chim.  [2]  Ift,  201.  —  (8)  Douiieh.  oh.  Qoa.  Ber. 
1871,  262;  Berl.  Aoad.  Ber.  1871,  189;  Zeiisohr.  Chom.  1871.  461; 
BalL  IOC  chim.  |2]  Ift,  197. 
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auf  150  biB  160^  erhitsty  bU  eine  heranagenoinmene  Probe  '''"^' 
sich  in  Folge  von  Cyannnäur^bildung  nicht  mehr  vollstän- 
dig löst  and  die  M49i^  danq  init  Wasser  i^uskocht.  Durch 
mehrmaliges  UoikrystiUlisiren  ans  heifsem  Wasser ,  zuletzt 
aus  verdünnten  Ammoniaki  wird  das  ausgeschiedene  Biuret 
Toliständig  rein  erhalten  (1).  100  Th.  desselben  brauchen 
bei  0»  8025  Th.,  bei  15«  6493  Th.,  bei  106»  (Siedepunkt  der 
ges&ttigten  Lösnug)  222  Th.  Wasser  zur  Lösung.  Sobald 
es  vollkommen  rein,  krystallisirt  es  in  langen  wohlausge- 
bildeten  Nadeln.  Biuret  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von 
Allophansäure  -  Aethjläther  in  geschlossenen  Köhren  mit 
wässerigem  Ammoniak  auf  100<^  : 

Beim  Erkalten  der  B<)bre  krystallisirt  alsbald  das 
Biuret  in  aolUangen,  sohneeweirsen,  prächtigen  Nadeln  aus. 
Es  schmilzt  bei  190<^.  Dieses  Biuret,  das  aus  Harnstoff 
ond  das  von  Baejer  (3)  aus  Tribromacetylhamstoff  er- 
haltene sind  ideniischt  nicht  isomer.  Auf  die  Abweichungen 
in  dem  Schmelzpunkt  ist  nicht  viel  Gewicht  zu  legen,  da 
der  Schmelzpunkt  mit  der  Zersetanngstemperatqr  fast  zn- 
BammenfiÜlt.  Alle  diese  Biurete  enthalten  1  Mol.  HtO, 
welohea  bei  110^  entweicht  Durch  Einwirkung  von  Anilin 
auf  den  AlUphan^äurfäthjßläiher  sowie  durch  Einwirkung 
dti  Anilins  auf  Bittet  entsteht  a-diphmylirUa  Biuret.  Das 
in  erster  Instanz  gebildete  monophenylirte  Biuret  nahm 
durch  Eintausch  von  Anilin  gogw  Ammoniak  noch  ein 
Phenyl  aaf  : 

«•HA^t,  €AH,N  +  €eHAN  =  €,H(GA)N,0„  (OA)HJI  +  H,N. 

Die  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  erhaltene  Sub- 
stanz schmilzt  bei  210^,    Sie  ist  mit  dem  aus  Phenyldicyanat 


(2)   YgL    Wiedemann,    JshzMber.    f.    1S47    o.    1848,    866.    — 
(^)  Jahnsber.  f.  1664 ,  686. 
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entstehenden  /f-Diphenylbiuret  isomer^  nicht  identisch.  Theo- 
retisch sind  sswei  Isomere  möglich  : 

Binret  GENO,  €HN0,  H,N. 

«rDiphenylbimret    €HNO,  e(e«Hi)N0,  ejS^ßJ^i. 
^.Diphenylhiaret    e(e«H«)NO,  G(eA)NO,  H«N. 

Die  verschiedene  Structur  dieser  Verbindungen  dordi  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  festzustellen  ist  deshalb  nicht 
möglich;  weil  bei  der  hohen  Temperatur,  bei  welcher  über- 
haupt Zersetzung  stattfindet,  Kohlensäure,  Ammoniak  und 
Anilin  entstehen.  Längere  Zeit  mit '  einem  Uebenchufs 
von  Anilin  erhitzt,  entstand  aus  beiden  unter  Ammoniak- 
entwickelung Diphenylhamstoff.  Durch  Ueberleiten  von 
trockener  Salzsäure  über  die  Diphenylbiurete  bildete  sich 
bei  dem  o-Diphenjlbiuret  Phenylc^anat  und  Anilin,  bei 
dem  /^-Diphenylbiuret  Phenylcyanat  und  Ammoniak,  iro- 
durch  die  angenonunene  Structur  bestätigt  wird.  Durd 
Einwirkung  des  Aethylamins  auf  den  AUophansäureäA^ 
iUher  bei  160^  bildete  sich  Urethan,  Kohlensäure  und  Am- 
moniak, offenbar  entstanden  nicht  durch  Einwirkung  des 
Aethylamins,  sondern  des  Wassers,  welches  1  Mol.  Gjan- 
säure  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  verwandelt  hatte. 
Mit  Wasser  auf  160^  erhitzt  erleidet  der  Allophaasäare- 
äther  in  der  That  dieselbe  Metamorphose.  -*-  Durch  Kochen 
einer  Mischung  von  1  Th.  Harnstoff  und  2  Th.  Am^i- 
alkohol  am  Rückflufskühler  bildete  sich  unter  Entwickelong 
von  Ammoniak  AUopkansäur^amyläther ,  der  schon  frtthor 
von  S  c  h  1  i  e  p  e  r  (1)  bei  Behandlung  des  Amylalkohols  mit 
Cjansäure  erhalten  wurde.  Diese  Verbindung  schmilst  bei 
162®  und  zersetzt  sich  beim  stärkeren  Erhitzen  in  pTsn- 
säure  und  Amylalkohol.  Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem, 
leichter  löslich  in  siedendem  Wasser,  löslich  gleichfalb  in 
Alkohol.  Neben  AUophansäureamyläther  wurde  bei  der 
obigen  Reaction  noch  das  früher  schon  von  Medlock(2) 


(1)  Ann.  Chem.  Phann.  S9,  28.  —  (S)  JahrMber.  t  l%i%  4i& 
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durch  Einwirken  des  Ammoniaks  auf  Amjichlorocarbonat  ^^"^ 
dargestellte  Amylureikan  GeHisNBi  =  CHNO,  GsHisG  er- 
halten. Man  kann  annehmen  ^  dafs  es  das  erste  Product 
der  Einwirkung  des  Amylalkohols  auf  Harnstoff  ist  und 
erst  durch  Einwirkung  auf  ein  zweites  Hamstoffmolekül 
in  Allophanat  übergeht,  oder  es  kann  sich  zuerst  AUophanat 
bilden,  welches  ein  zweites  Alkoholmolekül  fixirend  in 
Urethan  übergeht  In  der  That  wurde  durch  Erhitzen  von 
1  Mol.  Amjlallophanat  und  1  Mol.  Amylalkohol  auf  160 
bis  180^  Amyluretban  erhalten.  Bei  36  Stunden  langem 
Kochen  von  Aethjlalkohol  mit  Harnstoff  hatte  sich  nur 
Urethan,  kein  Allophanat  gebildet. 

H.  Huppert  und  J.  Dogiel  (1)  haben Biuret  durch 
Schmelzen  von  Allophansäureäther  in  einer  Ammoniak- 
atmosphäre erhalten.  Die  Ausbeute  ist  eine  geringe  und 
dsB  Product  sehr  unrein,  die  JEleaction  verläuft  aber  ver- 
hältnüsmäfsig  schnell,  so  dafs  die  Schmelze  schon  nach 
kurzer  Zeit  mit  Kalilauge  und  schwefeis.  Kupfer  die 
Biuretreaction  giebt  Der  Versuch  läfst  sich  nach  Hup- 
pert und  Dogiel  daher  zur  Demonstration  benutzen. 

unter  den  Zersetzungsproducten  der  Pflanzenprotein-  ^'J*^ 
Btoflfe  ist  nach  H.  Ritthausen  und  U.  Kreusler  (2)  •»»»-'«• 
aafser  Tyrosin  und  Leucin  stets  Asparagin  und  Glutamin- 
fläve  enthalten,  so  dafs  diese  als  allen  pflanzlichen  Eiweils- 
Btoffen  gemeinsame  Zersetzungsproducte  zu  betrachten  sind. 
Die  Mengen,  welche  bei  verschiedenen  Eiweifskörpem  ge- 
bildet werden,  sind  sehr  verschieden.  Folgende  Tabelle 
giebt  dne  Uebersicht  : 


U)  Deotsoh.  eh.  Gm.  Ber.  1871,  475;  Zeitsobr.  Chem.  1871,  644; 
Bon.  IOC.  ehim.  [2]  IS,  100.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  S,  814;  BalL 
Ma  dum.  [2]  IS,  171. 


'•bvMbwIckt  r.  i;k«nD.  «.  a.  w.  fSr  18T1-  47 
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A*;*^5*f  100  Oewiohtftlieile  gaben  : 

und  Olnt-  ^ 

amiMKore.  Protelinkttrper  Aspengin  Glatamiailiin 

1.  Maoedin       nicht  bestimmt  S6    Proc 

2.  Maisfibrin  1-4  Proa  10*0     , 

8.  Gemenge   ron  Pflaiusenleim, 

Mucedin  und  Fibrin    ...  l'l       „  8*8     , 

4.  Glutencaselin 0*88     .  6-8     , 

5.  Conglutin  (Lupinen)       ...  2*0      «  8h]i6, 

6.  Legumin  (aus  Saubohnen)  8*6      «  1*6     « 

Waizen,  Kleber  und  Conglutin  sind  also  zur  Darstelkog 
der  Glutaminsäure  am  Geeignetsten.  Aus  thierischen  Pro- 
teinstoffen  bildet  sich;  wie  aus  den  von  Kreu8ler(l)  mit- 
getheilten  Versuchen  hervorgeht;  nur  Asparaginsänse^  keine 
Glutaminsäure.  Möglicherweise  können  etwa  darin  vor- 
kommende geringe  Mengen  aber  auch  übersehen  sein. 
'ir^UJiM?  ^-  Schaal  (2)  hat  einige  aus  Asparaginsäure  ent- 
stehende Producte  untersucht.  Asparagin  konnte  synthe- 
tisch aus  Asparaginsäureäther  erhalten  werden.  Bdse 
Asparaginsäure  wurde  zuerst  in  die  Monosilberverbinduif 
verwandelt;  aus  dieser  durch  Erhitzen  mit  Jodäthjl  und 
etwas  Weingeist  der  betreffende  Aether  erhalten  und  dieser 
durch  Erhitzen  mit  starkem  wässerigem  Ammoniak  in  As- 
paragin übergeführt.  Die  erhaltenen  Ejystalle  dieser  Ver- 
bindung waren  in  ihrem  physikalischem ;  wie  chemischem 
Verhalten  mit  dem  natürlichen  Asparagin  durchaus  über- 
z«iMtiunv«.  einstimmend.  Durch  Kochen  desselben  im  Wasserbade  mit 
Aapangii»..  überschüssigor  concentrirter  Salzsäure ;  Hineinbringen  der 
möglichst  trocknen  Masse  in  eine  Retorte^  die  im  Paraffin- 
bade  auf  120<>;  dann  auf  140o  und  schliefslich  bis  auf  20(f 
erhitzt  und  durch  deren  Tubulus  ein  Strom  frockener  Koh- 
lensäure geleitet  wurde;  entstand  eine  in  Wasser  schwer 
und  eine  in  Wasser  unlösliche  Substanz,  welche  beide  con- 
densirte  A^paraginaäureanhydride  waren.    Das  erste  war 


(1)  Jahreaber.  f.  1869,  808.  —    (2)  Ann.  Chem.  PharuL  I«»,  Wi 
Zeitschr.  Chem.  1871,  80;   Bull.  soo.  ohim.  [2]  Ift»  89. 
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nach  der  Formel  CieHuN*»»  =:  4(Q4H7Ne4)  -  7  H,0,,";;r;:T- 
das  Bweite  nach  der  Fonnel  GstHjeNsOn  =  8  64H7NG4  —  ^'^•*"- 
löHfO  zuBammengesetet.  Beide  Verbindungen  gehen  bei 
der  Behandlung  mit  Ammoniak  oder  BarytwaBser  in  Aapa- 
raginaäure  über,  welche  sich  als  nicht  circularpolarisirend 
erwies.  Das  Kupfersalz  dieser  Asparaginsänre  ist  schwer 
löslich  and  krystallisirt  in  hübschen  Nadeln,  welche  6  Mole- 
küle Krjstallwasser  enthalten.  Die  Angaben  von  Des- 
saignes  (1),  dafs  dasselbe  bei  160^  getrocknet  werden 
könne,  sind  nach  Schaal  unrichtig;  drei  Proben  sser- 
setzten  sich  zwischen  130  und  140^  C,  bei  einer  vierten 
begann  die  Zersetzung  bei  128^  Weder  das  Zinksalz 
noch  das  Cadmiumsalz  konnten  in  Erystallen  erhalten  wer- 
den. Das  körnige  Silbersalz  64H5AgsN64  ist  in  Ammoniak 
und  in  Silberlösung  löslich. 

O.  Jacobson  und  A.  Emmerling  (2)  haben  ▼om*^»**^;J" 
Cyan  aus  synthetische  Untersuchungen  über  die  Harn-  •■•"«'•»»•• 
Bäuregruppe  angestellt.  Durch  Einwirkung  von  Cyan  auf 
trockenes  Ammoniak,  indem  beide  Oase  in  einen  Ballon 
geleitet  wurden,  entstand  ein  durchsichtiger  brauner  An- 
fing, der  sich  später  in  glänzenden  pechschwarzen  Blätt- 
chen ablöste.  Er  hat  die  Zusammensetzung  GfHsNa  s= 
CiHfNe  und  wird  von  Jacobson  und  Emmerling  als 
Eydrassulmin  bezeichnet.  Beim  Erhitzen  dieser  Substanz 
bildet  sich  unter  heftigem  Decrepitiren  Paracyan.  Durch 
Zusammenbringen  mit  Wasser  löst  sich  ein  Theil  auf,  eine 
dnnkelbraune  Lösung  bildend,  während  ein  anderer  Theil 
nngelöst  bleibt.  An  der  Luft  setzt  das  Filtrat  beim  Stehen 
braune  Flocken  ab,  die  mit  der  unlöslichen  Verbindung 
identisch  sind.  Letztere  ist  Hydrcusulmoxin  64H5N5O  und 
identisch  mit  der  bekannten  aus  Cyanwasser,  oder  aus 
Cyan  und  wässerigem  Ammoniak  entstehenden  Azuhnin" 
säure.      Die   Lösungen    des   Hydrazulmoxins   haben    die 


(1)  Jahraber.  f.  1860,  414.  —  (S)  DeatNh.  eh.  Gks.  Bar.  1871,  947. 
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'  d«?]!!»!"  Eigenschaft  zu  fluoresciren,   die  in  siedendem  Wasser  rto- 
•iBMgroppe.  1^^^    die   in  Kali  oder   concentrirter  Schwefelsäure  schön 
dunkelgrün.    Bei  der  Einwirkung  von  Cyan  auf  wässeriges 
Ammoniak  bildet  sich  bei  verdünntem  Ammoniak  wesent- 
lich Oxamidy  bei  concentrirtem  Azulminsäure.    Durch  liii- 
geres  Erhitzen  der  letzteren  Substanz   mit  gröfseren  Men- 
gen Wasser  und   etwas  Ammoniak  auf  dem  Wasserbadej 
häufiges  Filtriren;  Fortbehandeln  des  Bückstandes  in  glei- 
cher Weise   und  Umkrystallisiren  des  aus  den  vereinigten 
Filtraten    abgeschiedenen    Niederschlages    aus    siedendon 
Wasser  wurde   eine  Substanz   von  der   Zusanunensetzimg 
2  e4NAH49t  +  H^e  (bei  120<'  getrocknet)  erhalten^  welche 
in  ihren  Eigenschaften  mit  der  der  Harnsäure  nahestehen- 
den   Mykomdinsäure    identisch    war.      Diese    Verbindung 
hatte  auch  das  Vermögen;  wie  Mjkomelinsäure  mit  licht- 
grüner Farbe  zu  fluoresciren  (1).  —  Durch  Oxydation  von 
Hjdrazulmoxin  mit  Übermangans.  Kali  oder  Salpetersanre 
erhält  man  nach  einem  ziemlich  umständlichen  Beinigunp- 
procefs  Azoamlmoann  2  G4N5O1  -|-  H^G  als  rothgelbes,  unter 
dem  Mikroskop  in   Form  perlschnurartig  aneinander  ge- 
reihter krystallinischer  Warzen  erscheinendes  Pulver,  wel- 
ches in  Wasser  völlig  unlöslich  ist.    Es  löst  sich  dagegen 
leicht  in  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  Lösung  mit 
ausgezeichneter    Schönheit    und    höchst   intensiv   hellgrfin 
fiuorescirt.    Die  Zusammensetzung  einer  gleichzeitig  gebil- 
deten weifsen  Substanz  konnte  noch  nicht  ermittelt  werden. 
—  Jacobson  und  Emmerling  leiten  diese  Verbindun- 
gen von  einem  Paracjan  : 

t> 

I 


(1)  ^ellexcht  rfihrt  die  Flaoresoenz»    die   man  mweilen  10  Hfa 
beobachtet,  yon  Mjrkomelinsfture  her. 
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durcli  Substitution  ab  und  gelangen  so  zu  folgenden  Con- '!|^^'^.'" 

•liup»fnipp«k 
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HjdTBsalaiiiL        Hydraznlmozin      Hydnzalmbiozin        Axoziilmoxin. 

(Azalmhuftnre).     (MykomeliiiBäiure). 

IL  Nenki  (1)  hat  durch  Einführung  von  Sulfoharn- 
stoffen  in  Hamsäurederivate  und  Entschwefelung  derselben 
Harnsäure  synthetisch  darzustellen  versucht.  Ein  Gemisch 
von  2  bis  3  g  Schwefelharnstoff  und  der  äquivalenten 
Menge  Alloxan  mit  concentrirter  alkoholischer  Lösung  von 
schwefliger  Säure  im  zugeschmolzenen  Rohr  im  Wasser- 
bade erhitzt  bildet  als  Hauptproduct  Sulfopseudohamsäure. 
Nach  Verlauf  von  5  Stunden  wird  das  Bohr  aufgeschmol- 
zen, wobei  schweflige  Säure  und  Kohlensäure  entweicht, 
der  feste  Bückstand;  der  hauptsächlich  aus  der  genannten 
Verbindung  und  Schwefel  besteht^  mit  concentrirtem  Am- 
moniak vom  Uramil  befreit,  unter  Vermeidung  jeder  Er- 
wärmung in  Natronlauge  gelöst,  filtrirt,  mit  Salmiak  gefallt 
und  aus  kochender  höchst  concentrirter  Salzsäure  oder 
Bromwasserstoflsäure  umkrjstallisirt.  Die  so  gereinigte 
Substanz  besitzt  die  Zusammensetzung  N^GsOsSHe  imd 
entsteht  wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung  : 

Sie  bildet  feine  concentrisch  gruppirte  Nadeln,  ist  in  Wasser 
nnd  Ammoniak  unlöslich,  schwer  löslich  in  Salzsäure,  leicht 
in  Bromwasserstoffsäure  oder  Schwefelsäure  und  wird  durch 
Wasser  aus  diesen  Lösungen  gefällt.  Sämmtliche  Ver- 
suche,  ihr  Schwefel  zu  entziehen,   haben  nicht   das  er- 


(1)  DeotsolL  oh.  Gm.  Bar.  1S71,  722;  BnlL  loo.  ohinL  [2]  1€^  266. 
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te^'nÜra.''  wünschte  Resnltat  gehabt.  Durch  Erwärmen  der  Löbdh- 
■iürtfr-pp«.  ggjj  in  fixen  Alkalien  bildet  sich  unter  Gelbfärbung  der 
FlüBsigkeit  eine  neue  Substanz,  die  Nenki  als  Smlfodior 
lursäure  bezeichnet;  deren  Analyse  aber  auch  mit  der  Zu- 
sammensetzung des  wasserhaltigen  Sulfoalloxantins  über- 
einstimmte. Diese  Verbindung,  deren  Bildung  jedenfalls  der 
der  Dialursäure  aus  Harnsäure  beim  Behandeln  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  entspricht,  kann  auch  aus  unreiner 
Sulfopseudohamsäure  erhalten  werden.  Dej*  vom  Schwefel 
befreite  Röhreninhalt  wird  mit  Natronlauge  ausgekocht  und 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  das  Alkalisalz  geMt 
Aus  der  stark  verdünnten  alkalischen  Lösung  fällt  dann 
nach  Zusatz  von  Salzsäure  die  neue  Verbindung  in  seide- 
glänzenden mikroskopischen  Tafeln,  die  Erjstallwasser  ent- 
halten. Durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  entsteht  dsrans 
ein  neuer  Körper  unbekannter  Natur,  durch  Eindampfen 
mit  wenig  Salpetersäure  schön  rosenrothe  Färbung,  die 
bei  weiterem  Eindampfen  verschwindet ;  der  Bückstand  wini 
durch  Ammoniak  blau,  durch  anderes  Alkali  violett.  Dnrdi 
Kochen  des  Silbersalzes  der  Sulfodialursäure  entsteht  Hj- 
durilsäure.  Durch  Erhitzen  der  Sulfopseudohamsäure  mit 
dem  doppelten  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  sof 
200^  bildet  sich  eine  Substanz,  die  dem  Xanthin  ähnliche 
Beactionen  giebt. 
'oH^^tuw!  ^'  Henry  (1)  hat  durch  Einwirkung  von  Aethyloxy- 
oxalylchlorid  G202(68H6e) .  Cl  auf  HamstoflF  synthetisch 
Oxalursäure  dargestellt  : 

Die  Einwirkung  findet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
statt,  ist  sehr  energisch  und  von  starker  Wärmeentwicke- 
lung  begleitet.    Da  sich  die  gebildete  Salzsäure  mit  dem 


(1)  Deutsch,  eh.  Gee.  Ber.    1871,   644;    Gorapt   rend.  VS,  196; 
BqU.  soa  ohim.  [2]  M,  270. 
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Harnstoff  veremigt,  so  mufs  die  doppelte  Menge  des  leta-  'Q»i'<^m 
teren  angewandt  werden.  Man  zieht  mit  kaltem  Wasser 
ans  ond  kiystallisirt  das  zurückbleibende  oxalurs.  Äethyl 
aus  siedendem  Wasser  um.  Es  bildet  so  weifse^  seiden- 
artige, dünne  Nadeln,  welche  kein  Krjstallwasser  enthalten. 
Aus  Alkohol  scheidet  es  sich  als  welTses  krystallinisches 
Pulver  aus.  £s  ist  geschmacklos,  wenig  in  kaltem,  viel 
mehr  in  warmem  Wasser,  weniger  löslich  in  Alkohol  und 
fast  unlöslich  in  Aether.  Säuren,  Alkalien  und  Ammoniak 
lösen  es  leicht  auf.  Beim  Erhitzen  auf  160  bis  17(y> 
schmilzt  die  Substanz,  indem  sie  sich  unter  Aufschäumen 
zersetzt ;  es  entweicht  Oxamethan  oder  dessen  Zersetzungs- 
producte  und  es  bleibt  ein  fester  Rückstand  von  Cyanur- 

säure  : 

eO(H,N)HN(etOa)6,H5Q  =  €,0,(NH,)€,HsO  +  €GHN. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  sich  der  Oxalursäure- 
&ther  leicht,  wobei  wahrscheinlich  Oxalursäure  entsteht. 
Erhitzt  man  den  Aether  mit  alkoholischem  Anmioniak 
einige  Zeit  auf  100^,  so  erhält  man  Oxaluramid.  Ozalur- 
Bäore  durch  Erhitzen  von  Oxamethan  mit  Harnstoff  zu  er- 
halten, gelang  nicht  Durch  Einwirkung  von  Aethjloxj* 
oxaljlchlorür  auf  Cjanamid  hofft  Henry  Parabansäure  zu 
erhalten,  wenn  diese  wirklich  das  der  Oxalursäure  ent- 
sprechende Nitril  ist. 

E.  Mnlder  (1)  hat  eine  Untersuchung  über  Allantoin ^^J^jjjJ^|[j^ 
und  einige  Derivate  desselben  veröffentlicht.    Der  Vorgang 
bei  der  Bildung  des  Allantoms  durch  Bleisuperoxyd  scheint 
Ihm  nach  den  Gleichungen  zu  verlaufen  : 

Harnsanxe  Düüanänre  Harnstoff. 

2  6^1^,04  -f  Hj|0-f- 2  O  s=      €4HeN40t     -f    2  €,H,04 

DialaxBinre  Allantoin  OxalaSore. 


(1)  Ans.  Chem.  Pharm.  169,  849;  Chem.  Centr.  1871,  696;  BnlL 
■oc  ohiffi.  [2]  1«^'267. 
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wuD^aJ^  100  g  Harnsäure  sollten  danach  46  g  Allantoin  geben,  was 
sich  der  erhaltenen  Ausbeute  von  30  bis  32  g  einigem 
mafsen  nähert  Durch  Uebergiefsen  von  fein  geriebenen 
Allantoin  mit  13  g  gewöhnlicher  Salpetersäure  und  Stehen- 
lassen über  Kalk  entstand  Salpeters.  Allantoin  GiHeNiOs, 
NOfiH  als  amorphe  Substanz ,  welche  durch  Wasser  and 
Alkohol  zersetzt  wird.  Es  hatten  sich  übrigens  durch  die 
Salpetersäure  keine  Zersetzungsproducte  des  AUantoins  ge- 
bildet. Auch  mit  Schwefelsäure  vermag  sich  das  Allantoin 
zu  verbinden.  —  Durch  Erwärmen  von  Allantoin  mit  Sal- 
petersäure (spec.  Gew.  ungefähr  1*36)  löst  sich  dasselbe 
leicht  und  es  bleibt  nach  dem  Eindampfen  eine  zähe  Hasse, 
welche  beim  Erkalten  hart  wird^  durchscheinend  und 
amorph  ist  Durch  Krystallisation  aus  wenig  Wasser  luse. 
sich  daraus  sternförmig  gruppirte  Nadeln  erhalten,  deren 
Zusammensetzung  der  Formel  G4H5H5O5  -f-  Ht9  entsprach. 
Diese  Verbindung,  welche  Mulder  AUansäure  nennt,  hat 
saure  Reaction,  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  löslich  dt- 
gegen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ammoniakhaltigeD 
Wasser,  welche  Auflösung  beim  Stehen  ein  Ammoniakidt 
G4H5N696;NH8  in  wohlgebildeten  Prismen  absetzt  Dieb 
Salz  giebt  mit  Salpeters.  Silber  einen  amorphen  Niede^ 
schlag,  der  sich  in  warmem  Wasser  löst  und  beim  Er 
kalten  ein  krystallinisches  Sübersalz  GiHiAgNsOs  -|-  HtO 
absetzt.  Ein  Bleisale  G4H4PbN605,  PbHG  lä&t  sich  durch 
Fällen  mit  Bleiessig  erhalten.  Die  AUansäure  zersetzt  sich 
erst  bei  210  bis  220^^,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Mit  b* 
digolösung  und  Salzsäure  bewirkt  sie  keine  Entftrbong. 
Auf  dem  Platinblech  erhitzt  verkohlt  sie,  in  einem  Probe- 
röhrchen erhitzt  werden  keine  rothen  Dämpfe  wahrgenom- 
men, um  sie  in  gröfserer  Menge  zu  bekommen  behandelt 
man  zweckmälsig  abgekühltes  Allantoin  mit  Salpetersäore, 
welche  viel  üntersalpetersäure  enthält.  Die  Untersalpeter- 
säure wird  hierbei  zersetzt.  Läfst  man  dann  die  Lösong 
unter  einem  Trichter  über  einem  Schälchen  mit  Wasser 
stehen,  so  scheidet  sich  eine  Erystallkruste  ab,  aus  welcher 
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sicli  durch  UmkrystalliBiren  reine  AUansäore  erbalten  läfst 
Ans  100  g  Hams&are  bekommt  man  nach  Umsetzung  in 
Allantoin  etwa  15  g  Allansänre.  Diese  S&nre  ist  mit  Sal- 
peters. Allantoin  isomer.  —  Aus  der  so  erhaltenen  Säure 
wurde  noch  ein  neiOraUa  Bleüah  G4H4PbN505  -f-  H^G 
und  ein  basisches  2  GAHAPbNsOs,  5  PbHO  dargestellt. 
Andere  Salze  lassen  sich  leicht  erhalten,  doch  wurden  die- 
selben nicht  analysirt.  Dafs  die  Allansäure  eine  Nitrover- 
bindung 64H5(N9s)N408  (Nitroallantoiu)  ist,  ist  deshalb 
unwahrscheinlich^  weil  dieselbe  durch  SHg  in  ammonia- 
kalischer  Lösung  nicht  und  durch  JH  schwerer  reducirt 
wird  als  Allantoin.  Auch  ist  das  Silbersalz  nicht  explosiv 
und  verpufft  nicht  einmal  beim  Erhitzen.  Die  von 
Gibbs  (1)  erhaltene  Stryphninsäure  und  die  von  Soco- 
loff  (2)  dargestellte  Urinilsänre  scheinen  von  der  Allan- 
Bänre  verschieden  zu  sein.  —  Aus  den  Mutterlaugen  von 
Ällansfture  (ohne  Untersalpetersäure  erhalten)  krystallisirt 
saerst  nnter  Gasentwickelung  noch  etwas  der  letzteren  und 
salfsters»  Harnstoff.  Nachdem  diese  von  der  Mutterlauge 
getrennt^  sich  aus  dieser  wieder  etwas  ausgeschieden^  noch- 
mals abgegossen  und  diefs  so  lange  wiederholt  war  bis 
sich  nichts  mehr  absetzte  und  keine  Oasentwickelung  mehr 
eintrat,  wurde  durch  Fällen  mit  Bleiessig  ein  Salz  erhal- 
ten,  welches  in  seiner  Zusammensetzung  dem  allantu/rs. 
Blei  nBhe  kam.  Es  scheint  Mulder  wahrscheinlich;  dafs 
die  Allantursäure  die  Formel  GrHioNeOe  besitzt  und  nach 
folgender  Gleichung  aus  Allantoin  entsteht  : 

2  {64H.N4O,)  +  H,0  =  eONÄ    +    €,H,oN40« 
AUantoln  Harnstoff         Allaatnnfture. 

In  Bezug  auf  die  Darstellung  des  Allantoins  nach 
Schlieper  (3),  durch  Oxydation  der  Harnsäure  vermittelst 
rothen  BluÜaugensalzes,  bemerkt  Mulder ,  dafs  der  rothe 


(1)  Jahresber.   f.   1869,   621.   —  (2)  Jahresber.   f.  1869,  619.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1847  o.  1848,  581. 


Allaiirofa 
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.,4^^^",^ Körper ,  von  welchem  Sohlieper  sein  AUantoin  habe 
schwer  reinigen  können,  leicht  dadurch  beseitigt  werde, 
dafs  bei  der  Bereitung  weniger  Wasser  genommen  und 
mit  Essigsäure  neutralisirt  werde.  Auch  könne  man  das 
AUantoin  aus  gewöhnlicher  Salpetersäure  durch  Auflösen 
in  gelinder  Wärme  umkrystallisiren.  Uebergiefst  man 
fein  geriebenes  Allantom  mit  Wasser,  &igi  Kalilauge  bis 
zur  Auflösung  hinzu,  versetzt  mit  Alkohol  und  läist  unter 
einem  Exsiccator  mit  Kalk  stehen,  so  erhält  man  Aüan^ 
tQvnkalium  G4H5KN4987  welches  nach  dem  UmkiTStalliiurea 
aus  wässerigem  Weingeist  eine  schöne  seideglänsende, 
voluminöse  Masse  bildet.  Die  Verbindung  reagirt  alksÜsdi 
und  scheidet  mit  Essigsäure  nach  einiger  Zeit  Allantain 
ab.  Durch  längeres  Stehen  einer  Lösung  von  AUantoin  in 
KalUauge,  Ansäuren  mit  Essigsäure  und  Znsatz  von  Alko- 
hol entstehen  beim  Stehen  unter  einem  Ezsiccator  mit 
Kalk  harte  krystallinische  Krusten,  welche  aus  einem  K5^ 
per  von  der  Zusammensetzung  64H7KN494  besteh» 
Mulder  bezeichnet  ihn  mit  ÄUanUnnsäute  und  giebt  ihn 
die  rationeUe  Formel : 

J  I 

€O.HO.NH,.€0-NH. 

Schlieper,  der  schon fiilher  ein  Bleisalz  dargesteUt  hatte, 
aus  welchem  Er  die  Existenz  einer  Säure  64H8N4O4  ab- 
leitete, nannte  diese  Hydantoinsäure.  Nach  Mulder  nrnfs 
aber  das  von  Schlieper  erhaltene  Salz  unrdn  gewesen 
sein,  da  Er  dasselbe  als  amorph  bezeichnet,  während  das 
Bleisalz  der  Säure  von  Mulder  krjstallinisch  war.  Aach 
die  Angaben  Schlieper's  in  Bezug  auf  Formel  und  Bil- 
dungsgleichung  der  Lantanursäure  sind  nach  Mnider 
nicht  richtig. 
BMMiiiM  Nach  V.  Meyer  und  0.  Stilb  er  (1)  wird  bei  Ein- 

MMitklr.  Wirkung  von  mit  salpetriger  Säure  gesättigtem  Alkohol,  also 


(1)  Dentadh.  oh.  Qea.  Her.  1S71«  962. 


AmSde.  —  AmidoiAiiieiL  ^^J 

Ton  einer  alkoholischen  Lösung  von  SalpetrigsKoreftiher 
auf  Benuunidy  die  NHs-Oruppe  nicht  durch  H^  sondern 
dorch  OGsHö  ersetet  : 

Anna  Wolkow  (1)  hat  einige  neue  Amidsäuren  be- 
schrieben.   JBefusoylparanürotoluohtUfoamid  : 

N(6TH«[N9,]80,)(eTH50)H 

wird  durch  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  Chlorbenzoyl  und 
/f-Nitrotolnolsulfosäureamid  auf  145  bis  150<>;  so  lange  als 
noch  Salzsaure  entweicht,  erhalten.  Die  braune  sehr  lang- 
sam krystallinisch  erstarrende  Flüssigkeit  wurde  mit  Aether 
behandelt  und  einigemal  aus  siedendem  Weingeist  umkry- 
stallisirt.  Das  neue  Amid  bildet  sternförmige ,  flache  Pris- 
men, schmilzt  bei  130^;  löst  sich  leicht  in  siedendem  Wein- 
geist; weniger  in  kaltem  und  sehr  wenig  in  Aether  oder 
kochendem  Wasser.  Es  verbindet  sich  mit  Basen  zu  Salzen 
und  treibt  die  Kohlensäure  aus  ihren  Verbindungen  aus. 
Mit  Ausnahme  des  Silbersalzes  krystallisiren  die  Salze  gut 
Beneoylparanaphtaltnsvlfoamid  N(CioH7SOt)(G7H56)H  wird 
wie  die  vorige  Verbindung  erhalten.  Es  krystallisirt  in 
vierseitigen  Prismen,  ist  in  Weingeist  und  in  Aether  löslich, 
in  Wasser  unlöslich  und  schmilzt  bei  194  bis  195^.  Mit 
Basen  verbindet  es  sich  ebenfalls  zu  Salzen. 


rat«  durch 
AmmoBlAk. 


H.  Salkowski  (2)  hebt  hervor,   dafs  bis  jetzt  nur   .VHJtr. 
vereinzelte  Beobachtungen  vorliegen,   dafs  Amidoderivate  ^*jj^, 
dnrch  directe  Einwirkimg  von   Ammoniak   erhalten   sind. 
Dieselben  beziehen  sich  alle  auf  solche  Chlorderivate  des 
Benzols,  in  denen  das  Chlor  durch  den  Einflufs  mehrerer 


(1)  ZettMhr.  Ghem.    1871,   422.   —   (2)    Dentseh.   ofa.  Gm.  Ber. 
1871,  878. 


Aaldodtrt 
Tmt«  dar«li 
▲mmoatak. 


KrMtlnln  ana 
Hain. 
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gleichzeitig  eingetretener  Nitrograppen  oder  Sanerstoff- 
atome  des  doppelten  Anatausches  fähig  geworden  ist 
S  a  1  k  o  w  B  k  i  hat  nun  eine  Reihe  Amidoderivate  dnrdi 
directe  Einwirkung  des  Anunoniaks  erhalten,  wobei  eben- 
falls die  Ersetzung  durch  mehrfache  Nitrogruppen  bewirkt 
ist,  die  des  Austausches  fähige  Gruppe  jedoch  von  den 
Alkoholresten  OGHs  und  OGsHs  gebildet  wird.  Diese 
Reaction  ist  bis  jetzt  ausgeführt  an  : 

1)  PikrinB&areftther  €eH,(NQt)t  •  ^OJEL^ ; 

2)  TrinitroaniBol  6eH,(NOa)t .  OGH. ; 

8)  Dinitroamgsäare  6eHt(NO,), .  0€Ha .  OOOH ; 
4)  Aeth)rIdmitroparaoxybexixo«8ftiireftther  0^B^9^,QG^.G^.OQfit ; 
6)  AethyldinitiosaUcylB&QremethyUither  0A(NO,),.O€A.e^0€H«; 
6)  AethyldinitrosaUoylsäiureathylAtfaer   €eH,(NOt)t.^€tHB.G0O€A- 

In  den  beiden  ersten  Fällen  entsteht  POcramid,  im 
dritten  und  vierten  Chrysanüsäure  resp.  deren  Aether,  in 
den  beiden  letzten  Dinüroanthranilsäure.  Es  ist  hierbei 
ein  Unterschied;  ob  man  wässeriges  oder  alkoholisches  Aift- 
moniak  auf  die  genannten  Körper  einwirken  läfst. 

R.  Maly  (1)  hat  folgendes  Verfahren  zur  Darstellung 
zon  salzs.  Kreatinin  aus  Harn  angegeben  :  Menschenharn 
wird  auf  Vs  bis  Vi  eingedampft,  von  den  ausgeschiedenen 
Salzen  abgegossen;  mit  Bleizucker  gefUUt;  das  überschüssige 
Blei  durch  Sodalösung  oder  Schwefelwasserstoff  entfernt 
und  das  entweder  mit  Essigsäure  oder  mit  Soda  annähernd 
neutralisirte  Filtrat  mit  concentrirter  Sublimatlösung  gefallt 
Der  Niederschlag;  der  Hauptmasse  nach  eine  Verbindung 
von  Kreatinin  mit  Quecksilberchlorid;  wird  unter  Wasser 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt;  die  Flüssigkeit  mit  Thier- 
kohle  entfärbt  und  abgedampft  Durch  ein-  oder  zweimali- 
ges Umkrystallisiren  des  Rückstandes  aus  starkem  Alkohol 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  B%,  492;  Ann.  Chem.  VhuaL 
160»  279;  Zeitachr.  Chem.  1871,  480;  Phenn.  J.  Tfuib.  (8]  S,  609; 
Bull.  too.  chim.  [2]  IB,  862. 
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erhält  man  salzB.  Ereatinin  in  weiTsen  ErjBtallkro&ten  oder 
grofsen  harten  glänzenden  Prismen.  Pferdeham  ist  eben- 
falls verwendbar. 

H.  Bitthausen  und  U.  Erensler  (1)  haben  das 
AUS  Proteinstoffen  dnrch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
saure oder  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellong  von  Glut- 
amin- und  Asparagmsftnre  erhaltene  Leucin  näher  unter- 
sucht Auf  gewöhnliche  Weise  aus  den  Zersetzungsflüssig- 
keiten abgeschieden,  ist  es  immer  sehr  unrein.  Es  wurde 
daher  mit  kochendem  Weingeist  von  0*89  bis  0*90  spec. 
Gew.  ausgezogen^  öfter  aus  diesem  umkrystallisirt;  dann  in 
siedendem  Wasser  unter  Zusatz  von  so  viel  kohlens.  Baryt 
gelöst,  als  von  diesem  aufgenommen  wurde  und  danach 
Bo  lange  aus  Wasser  umkrystallisirt,  bis  der  Gehalt  an 
Barytsalzen,  die  in  den  Flüssigkeiten  verblieben,  sich  als 
unerheblich  erwies.  Dann  durch  Thierkohle  entfllrbt,  bil- 
dete das  Leucin  dünne  glänzende  Blättchen.  Doch  auch 
80  enthielt  dasselbe  noch  etwas  Schwefel,  der  nur  durch 
Kochen  mit  Kali  und  Bleiozjd  entfernt  werden  konnte. 
Da  alle  untersuchten  pflansslichen  Eiweifskörper  Leucin 
gaben,  so  ist  anzunehmen,  dafs  es  ans  allen  diesen  in  Pflan- 
zen vorkommenden  Stoffen  entsteht  Doch  scheint  hin- 
sichtlich der  gebildeten  Quantität  ein  Unterschied  zu  be- 
stehen, da  Kleberproteinstoffe  und  Gonglutin  wesentlich 
geringere  Mengen  lieferten,  als  Legumin.  Die  Menge  des 
gereinigten  Leucins  betrug  bei  verschiedenem  Material  4  bis 
12  Proc.  —  Das  Leucin  giebt  beim  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk nicht  allen  Stickstoff  als  Ammoniak  ab,  wenn  es  nicht 
vorher  mit  Bohrzucker  gemengt  ist.  Ebenso  verhielt  sich 
äne  von  Kreusler  dargestellte  Kapfei*verbindung.  Ver- 
schiedene Chemiker  geben  an,  dafs  wässerige  Leucinlösung 
dnrch  Quecksilbemitrate  nicht  gefallt  wird,  während  sie 
damit  nach  B.  Ho  ff  man  n  einen  weifsen  flockigen  Nieder- 


I<aiula. 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  S,  807;   BoIL  soe.  ohim.  [2]  !•,  171. 
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schlag  giebt.  Nach  Ritthausen  and  Erensler  kommt 
diese  Fällbarkeit  nur  dem  unreinen^  noch  aminsilarehaltigem 
Leucin  zu.  Durch  Kochen  einer  stark  verdünnten  Leücm> 
lösung  mit  Eupferoxydhydrat  wurde  eine  LeudnlaifftT' 
Oxydverbindung  3  (GeHisNOi);  2  €uO  in  heUviolettbrannen 
glänzenden  Schuppen  erhalten ,  welche  in  Wasser  schwer 
löslich  sind.  Das  von  Köhler  (1)  aus  Leudnlösung nnd 
essigs.  Kupfer  dargestellte  hellblaue  Lencinkupfer  hat  nach 
Ritthausen  und  Kreusler  die  ZusammensetKoog 
7(GeHisN9s);4eue.  Göfsmann  (2)  erhielt  beim  Ein- 
dampfen einer  mit  Kupferozyd  gekochten  blauen  Lösong 
eine  Kupferverbindung  2  (GeHsNGs),  6u6  in  Krystall- 
körnem. 

T^:«T  Nach  W.  Heintz.  (3)  entsteht  Diäthylidenlactamid- 
säurO;  wenn  bei  der  Darstellung  des  Alanins  nach  der  Me- 
thode von  Strecker  (4)  zuerst  die  Salzsäure  und  dann 
erst  die  Blausäure  hinzugefügt  wird.  Nachdem  wie  g^ 
wohnlich  das  Chlor  durch  Bleioxjdhydrat  und  das  Bki 
durch  Schwefelwasserstoff  ausgefallt  war,  wurde  durch  Al- 
kohol und  Ammoniak  etwas  gebildetes  Alanin  gefMIt,  nadi 
Entfernung  des  Alkohols  mit  Barythydrat  gekocht,  der 
Baryt  mit  Schwefelsäure  genau  ausgefiült  und  das  Filtrtt 
mit  Kupferozyd  gekocht.  Die  blaugrüne  Lösung  setste 
beim  Verdunsten  undeutlich  krystallinische  Kömer  ab,  die 
durch  Waschen  mit  Alkohol  und  Umkrystallisiren  gereinigt^ 
die  Zusammensetzung  des  diäthyltdenlactamida.  Kupfers 
GeHeGuNe«  (bei  HO»  getrocknet)  hatten.  Es  ist  in  Was- 
ser nicht  ganz  leicht^  in  Alkohol  fast  gar  nicht  löslich  nnd 
erscheint  selbst  unter  dem  Mikroskop  nicht  deutlich  kiy- 
stallisirt  Beim  Trocknen  bis  110<^  verliert  es  15'52  bis 
17*01   Proc.   Wasser  und   besitzt    deshalb   wahrscheiDlicii 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  866.  —  (8)  Jahresber.  f.  1854,  673.- 
(3)  Ann.  Chem.  Pharm.  leO,  85;  Zeitsohr.  Chem.  1871,  599;  Boll. 
■oc   ohlm.  [S]  M,  899.  —  (4)  Jahresber.  f.  1850,  881. 
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3  MoL  Krystallwasser.  Von  dem  Alaninkupfer  ist  es 
sehr  yerachieden.  Die  Diäihylidenltictamidsäure  GeHnNO«, 
durch  SH»  ebb  dem  Kupfersalz  erhalten  ^  krystallisirt  aus 
der  concentrirtm  wftBserigen  Lösung  in  sehr  feinen  mikro- 
skopischen Nadeln^  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  gröfse- 
ren  Nadeln.  In  Wasser  ist  sie  zwar  leicht^  aber  doch  un- 
gleich schwerer  löslich  ^  als  die  Di&thyllactamidsäure.  In 
wässerigem  Alkohol  ist  sie  schwerer^  in  absolutem  nicht 
löslich.  —  Neben  dieser  Säure  bildeten  sich  noch  andere 
Substanzen^  wahrscheinlich  Tri&thylidenlactamidsäure. 

P.  Griefs  (1)  hat  die  Aethjläiher  der  Uramidoben- ili^Mo'Ü^t^ 
zoesäure  und  Carboxamidobenzoäsäure  dargestellt.  Man 
erhitzt  Amidobenzoesäureäthyläther  mit  Harnstoff  so  lange, 
bis  eine  Probe  der  Schmelze  beim  Behandeln  mit  kalter 
verdünnter  Salzsäure  gröfsteniheils  ungelöst  bleibt,  digerirt 
dann  mit  verdünnter  Sodalösung,  wäscht  mitSalsssäure  und 
krjstallisirt  aus  sehr  verdünntem  Weingeist.  Die  erhaltene 
weifse  Ejystallmasse,  welche  beide  Aether  enthält,  behan- 
delt man  mehrmals  mit  kochendem  Wasser,  wodurch  der 
Uramidobenzoösäureäther  ausgezogen  wird,  während  der 
Carboxamidobenzo^äureätber  fast  vollständig  ungelöst 
bleibt      Der   Aether   der    Uramidohenzo'isäure   &^i^%Qz} 

m 

CsHs  bildet  aus  Wasser  krjstallisirt  weifse,  zarte,  glän- 
zende, gemch-  und  geschmacklose  Blättchen,  welche  bei 
176^  schmelzen  und  beim  Verseifen  mit  Kalilauge  Uramido- 
benzoesäure  und  Alkohol  liefern.  Carboxamidohenzo'ieäwre- 
oXker  : 

kiystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  weifsen  Nadeln,  welche 
in  Wasser  unlöslich,  in  heifsem  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  löslich  sind.    Er  schmilzt  bei  162^  und  kann  in  klei- 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  292. 
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.nen  Quantitäten  unzersetzt  destillirt  werden.  —  Um  die 
eben  bescliriebenen  Verbindungen  in  gröfserem  Müffistabe 
darzustellen^  vermiBcht  man  die  kalten  wäsaerigen  Ldsoii- 
gen  von  cyans.  Kali  und  salzs.  AmidobenzoSBänreädier, 
worauf  Uramidobenzoäsäureäther  sofort  als  eine  anfangs 
ölige,  jedoch  fast  augenblicklich  krystaOinisch  orstarrende 
Masse  ausfällt  Der  Carbozamidobenzoäsäurefither  entsteht 
durch  trockene  Destillation  des  yorigen  und  KrystalliBstioii 
des  Destillats  aus  Terdünntem  Alkohol  : 

Diese  Verbindungen  können  auch  aus  der  basischen  Ver- 
bindung, welche  bei  Einwirkung  des  Cjans  auf  eine  alko- 
holische Lösung  von  Amidobenzoösäure  entsteht,  eriialtea 
werden.  Diese  Verbindung  enthält  nach  neueren  Unte^ 
suchungen  von  Griefs  3  Atome  ^ystallwasser,  so  dab 
dieselbe  im  wasserfreiem  Zustand  die  Formel  GioHtANiOf 
besitzt.  Wahrscheinlich  mufs  diese  Formel  aber  haliHrt 
werden,  so  dafs  dann  die  Substanz  mit  Uramidobenzoe* 
Säureäther  isomer  wäre.  Dieselbe  geht  bei  vorsichtigem 
Schmelzen  und  sofortigem  Erkalten  in  letztere  Verbin- 
dung über. 


«itrii..  c.  Engler  (1)   hat  Brombenzonitril  auf  die  Weise 

nitrii.  dargestellt,  dafs  Er  BrombenzoSsäure  in  Brombenzamiü 
überfllhrte  und  letzteres  mit  Phosphorsäureanhjdrid  destO- 
lirte.  Der  Brombenzo^äureäther  GeH^Br .  G9 .  OGjHb  wird 
durch  längeres  Hindurchleiten  von  Salzsäure  durch  eine 
siedende  alkoholische  Lösung  von  Brombenzoösäure  und 
Ausfallen  mit  Wasser  als  farblose,  stark  lichtbrechende;  bei 


(1)  Dentodh.  oh.  Ges.  Ber.  1871 ,    707 ;    BaH  soc.  ohim.  [S]  1^ 
828. 
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259^  siedende  Flüssigkeit  erhalten.  Es  ist  merkwürdige  dafs 
diese  Verbindung  flüssig  ist^  da  der  von  V.  Me  jer  dar- 
gestellte Brombenzoesänre- Methyläther  fest  ist.  Zur  Dar- 
stellung Ton  Benzamid  erhitzt  man  den  Aether  mit  1  Voh 
alkoholischer  und  2  Vol.  wässeriger  Ammoniaklösung  im 
zugeschmolzenen  Bohr  24  Stunden  lang  auf  130  bis  140^ 
Qnd  verdunstet  den  Alkohol  bei  möglichst  niedriger  Tem- 
peratur. Farblose  perlmutterglänzende  Blättchen ;  die  in 
Alkohol  leicht  e  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind;  bei 
150®  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.  Das  Brom- 
benzonürü  CeH4Br«6N  wurde  durch  trockene  Destillation 
gleicher  Oewichtstheile  Brombenzamid  und  wasserfreier 
Pbosphorsäure  und  noch  zweimaliger  Destillation  des  üeber- 
gegangenen  mit  wasserfreier  Pbosphorsäure  erhalten.  Feste 
kiystallinische  Masse,  schmilzt  bei  38®  und  erstarrt  bei  20^. 
Der  Siedepunkt  liegt  bei  circa  225^.  Es  löst  sich  leicht  in 
Alkohol  und  in  Aether  und  kann  aus  letzterer  Lösung  in 
Form  von  spiefsigen  Krjstallen  erhalten  werden.  Eine 
£rsetznng  des  Broms  durch  GHa  nach  der  Fittig'schen 
Methode  oder  die  Einführung  von  €N  gelingt  nicht. 

£L  Basset  (1)  hat  die  schon  firüher  von  Baup  (2)  ^jtT 
erhaltenen  Verbindungen  Eulyte  und  Djsljrte  untersucht. 
Trägt  man  Citraconsäure  in  kleinen  Portionen  in  concen- 
trirte  Salpetersäure ,  so  entsteht  ein  Oel,  welches  bald  zur 
Krjstallmasse  erstarrt  Diese  besteht  aus  Eulyte  und 
DjAjie  und  einer  kleinen  Quantität  eines  gelben  Oeles. 
Eulyte  €eH6N407;  welcher  nur  schwer  von  den  anderen 
Verbindungen  getrennt  werden  kann,  ist  löslicher  in  Alko- 
hol als  Dyslyte.  Er  krystallisirt  aus  Chloroform  in  grofsen 
Prismen  und  schmilzt  bei  99'ö<'  (corr.).  Bei  der  Behandlang 
mit  Zinn  und  Salzsäure  bildete  sich  viel  Ammoniumchlorid 
neben  anderen  Verbindungen  unbekannter  Natur.  Dyslyie 
GsHcNaOs    krystallisirt    aus   Alkohol    in   langen    Nadeln, 


(1)  Chem.  News  94,  810.  —  (8)  Jahiesbev.  t  1861,  407. 

r>  t.  Obmm»  v.  ••  w.  ftr  18T1«  ^43 
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welche  bei  189^  (corr.)  schmelseii.    Das  gleichseitig  ctImI- 
tene  gelbe  Oel  ist  wahrscheinlich  eine  NitroverlHiidiing. 


'b.r.li?'  J*  De  war  (1)  hat  die  Ernwirkung  von  übermaDgans. 

JJim.»7'i'!  Kali  auf  Picolin  untersucht.  150  g  tibermangans.  Kali, 
*•"•  li/j  1  Wasser  und  25  g  PicoIin  wurden  am  umgekehrten 
Kühler  bis  beinahe  zum  Sieden  erhitzt ,  dann  der  ein- 
tretenden heftigen  Beaction  wegen  die  äufsere  Wärme- 
quelle entfernt;  nach  einer  halben  Stunde  filtrirt,  bis  aof 
200  cbcm  abgedampft  und  mit  Schwefelsäure  versetzt 
Dadurch  schied  sich  eine  grofse  Menge  langer  weifser 
Nadeln  aus ,  die  durch  wiederholtes  ümkrjstallisiren  ge- 
reinigt   wurden.      Die    so    erhaltene    Dicarbcpyridensäure 

G6HsN|g^*Q    bildete    dann    vollständig    farblose,    dea 

Naphtalin  ähnliche  Blättchen,  welche  bei  ca.  210^  schmoken; 
in  höherer  Temperatur  unter  Schäumen  Kohlensäure  und 
den  charakteristischen  Oeruch  der  Basen  dieser  Reihe  ent- 
wickelten und  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  eine  Base 
lieferten,  die  unzweifelhaft  Pyridin  war.  Diese  Säure  ist 
nach  Untersuchung  des  Ammonium-  und  Silbersalses  zwei- 
basisch und  steht  zum  Pyridin  in  dem  nämlidien  Verhih- 
nife  wie  die  Phtalsäure  zum  Benzol.  Das  neutrale  Afn- 
moniwnsala  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  das  saur^  sclnrerer 
und  kann  leicht  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln  erbatten 
werden.  Die  Quecksilber-,  Kupfer-,  Cadmium-  und  Zink- 
sake  sind  sämmtlich  in  Wasser  leicht  )9sKch.  Baryom- 
und  Galeiumsalz  krystallisiren  aus  Wasser  in  kleinen  prii- 
matischen  Nadeln.     Das  Silbersalz  ist  in  Wasser  unlösKdi 


(1)  Chem.  News  SS,  88;  Zeitschr.  Chem.  1871,  116;  Chem.  Ceotr. 
1871,  198;  Bmll.  ioe.  ehlm.  [2]  IS,  271. 
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QDd  wird  durch  Licht  nicht  Tcrändert  Gleichaeitig  mit  ^I^"  JSÜÜ! 
der  DicarbopyrideDfläare  entsteht  noch  eine  andere  Sänre  ^'^' 
Ton  höherem  MolekoUrg^wicht,  welche  bei  220^  noch  feet 
bleibt  —  De  war  ist  der  Ansicht,  dafs  das  Pyridin  analog 
dem  Benzol  ooEDStitairt  sei  und  nur  statt  der  einen  Gruppe 
GH  ein  dreiwerthiges  Stickstoffatom  enthalte.  Seine  An- 
sichten in  Besag  aof  die  Constitution  verwandter  Körper 
drückt  folgende  Zusammenstellung  aus  : 

OiJDs  ^«^  €I«H4  ^fit  GjHfN 

6gHg  vfHg  vgHf  M  •  GQ.  GfHt 

Ggiog  V]|Hf  €ffil4  vgOf  €f  Hf 

Bemol  Naphthalin  Anthiaoen  Pyridin  Chxnolm 

NH  NH 

Pyrrol  Indol. 

C.  K.  A.  Wright  (1)  hebt   De  war  gegenüber  her- 

Yor,  dafs  sich  Pyridin  und  analoge  Verbindungen  auch  von 

einem  noch   unbekannten  ^  von  4  Atomen  Kohlenstoff  ge- 

GH-GH 
bildeten  Benzol    11         ||      ableiten  liefsen.     In  Bezug  auf 

die  zahlreichen  und  theilweis  complidrten  Formeln  W  r  i  g  h  t  's 
müssen  wir  auf  die  Abhandlung  Terweisen. 

£.  Schär  (2)  bat  eine  sehr  ausführliche  Abhandlung  ^'-*"' 
über  das  Cyanin  yeröffentlicht  und  darin  Seine  theoretischen 
Ansichten  über  das  mo-kwürdige  Verhalten  dieser  Ver- 
bindung gegen  Säuren  und  Lösungsmittel;  sowie  gegen 
Ozon,  Chlor  und  metallische  Superozyde  auseinander- 
gesetzt 

M.  Ballo  (3)  hat  die  durch  Schwefelsäure  aus  rohem  !-•«>"•«•• 
Naphtalin  ausziehbaren  Substanzen  untersucht    30  kg  rohes 
Naphtalin    wurden    portionenweise   mit   stark   verdünnter 


(1)  Chem.  News  9S,  97.  —   (2)  Yierteyahnsohr.  pr.  Pharm. 
191.  —  (3)  DingL  poL  J.  )M»S,  877. 
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t'^n^bM.  gchwefelBänre  ausgekocht  und  die  erhaltenen  braunen 
Lösungen  mit  Ammoniak  ansgefUIt  Der  erhaltene  flockige 
Niederschlag  zerflofs  zu  einer  öligen  Flüssigkeit;  ans  welcher 
sich  durch  fractionirte  Destillation  jedoch  kein  bestinuntes 
chemisches  Individuum  erhalten  liefs;  Tiehnehr  eine  Zer- 
setzung stattzufinden  schien.  Es  wurde  deshalb  mit  Saksänre 
das  in  dieser  Säure  lösliche  Oel  von  dem  darin  unlöslichen 
getrennt.  Das  erstere  mit  Ammoniak  abgeschieden  lieferte 
jedoch  ebenfalls  kein  constant  siedendes  Product  und  gab 
auch  keine  krjstallisirbaren  Salze.  Dieses  Oel  bläute  rotbes 
Lackmuspapier  nicht  und  erzeugte  auf  Fliefspapier  einen 
Fettflecken.  Diefs  liefs  Ballo  vermuthen^  dals  dasselbe 
Leucolin  enthalte.  In  der  That  liefs  sich  auch  ans  i& 
salzs.  Lösung  ein  Platinsalz  erhalten,  dessen  Platingehalt 
mit  der  Formel  (6ioH9NHCl)sPtCl4  übereinstimmte.  Anfser 
Leucolin  schien  das  Oel  nochLepidin  zu  enthalten.  Ballo 
nennt  es  Leucolinöl.  Durch  Behandlung  mit  Jodamjl  and 
Kalilauge  entsteht  daraus  ein  violetter  Farbstoff,  welche 
vielleicht  mit  dem  aus  Cinchonin-Chinolin  dargestellt» 
identisch  ist.  Es  scheint  Ballo  demnach  durch  dieses  Oel 
den  Cyaninfabrikanten  eine  neue  und  vielleicht  billigt 
Quelle  zur  Erlangung  ihres  Rohmaterials  eröffnet  •—  Der 
scharfe  Geruch  auch  des  reinen  (käuflichen)  Naphtalins 
rührt  nach  Ballo  von  noch  anhaftendem  Leucolinöl  her. 
Völlig  reines  Naphtaltn  hat  nach  Ihm  nur  einen  schwachen, 
durchaus  nicht  unangenehmen  Geruch. 


iBdifo.  A.  Rosenstiehl  (1)  hat   eine  Besprechung  der  Ar- 

beiten,   welche   zur  Synthese   des  Indigo's   flihrten,  Te^ 
öffentlicht 


(1)  Monit  sdeotif.  [8]  t,  771. 


Indigo.  —  PbosphorbMon.  ^gf 

A.  de  Aguiar  und  AI.  G.  Bayer  (1)  haben  geftin- ^^'^Jjjjj,, 
den,  dafii  Indigotin  in  kochendem  Anilin  löslich  ist  und 
daraus  beim  EriLalten  auskrjstallisirt.  Es  zeigt  dann  seinen 
gewöhnlichen  Habitus  mit  kupferrothem  Reflex  und  sehr 
lebhaftem  Glanz.  Auch  Benzol  und  Chloroform,  ja  auch 
siedender  Alkohol  und  Aether  vermögen  das  Indigotin  in 
geringer  Menge  zu  lösen. 

y.  Wart  ha  (2)  bemerkt  hierzu,  dafs  Er  in  bis  zum 
Sieden  erhitztem  venetianischem  Terpentin  und  in  sieden- 
dem Paraffin  ein  Lösungsmittel  ftir  Indigotin  gefunden 
habe.  Aus  ersterem  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in 
prachtvollen  lasurblauen,  kupferroth  glänzenden  Tafeln  von 
sandtthrf&rmiger  Gestalt  ab,  welche  dem  krjstallinischen 
Anilinblau  ganz  ähnlich  sind.  Von  dem  Lösungsmittel 
lassen  sich  die  Erystalle  nach  dem  Erkalten  mit  Aether 
oder  Alkohol  leicht  trennen.  In  siedendem  Paraffin  löst 
sich  Indigotin  mit  der  prächtig  rothen  Farbe  seines  Dampfes 
and  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  langen,  ungleich  dicken 
Prismen,  manchmal,  besonders  beim  Erkalten,  in  rosetten- 
formig  gruppirten  Büscheln  ab,  welche  unter  dem  Mikro- 
skop vollständig  die  Form  des  sublimirten  Indigo's  zeigen. 
Die  Lösung  zeigt  dasselbe  Spectrum,  wie  der  Dampf  des 
Indigoblau's.  Auch  in  Petroleum  (carminroth),  in  Wallrath 
(carminroth)  und  in  Stearinsäure  (blau)  ist  das  Indigotin 
löslich.  Dals  siedendes  Chloroform  ein  ziemlich  reichliches 
Lösungsmittel  fUr  Indigo  ist,  hat  schon  Stokvis  vor 
längerer  Zeit  gezeigt. 


Phoiphor* 
basen. 


A,   W.   Hofmann  (3)  hat    durch  Einwirkung   von  ^^^ 
Phosphorwasserstoff  auf  Jodäthyl   unter   Druck   Triäthyl-  jJJJgJ,, 


ntoff 


(1)  Ann.  Chem.  Fbann.  1S9 ,  866;  Dingl.  pol.  J.  MM,  72.  — 
(2)  DeatMh.  oh.  0«s.  Ber.  1871,  884;  ZeitMhr.  Chem.  1871,  602;  Ball, 
•oc  chim.   [2]  IS,   819.  —   (3)  Deutsch,   oh.   Ges.  Ber.    1871,   206; 
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wmmoff  phoaphin  erhalten.  Wenn  man  JodphaBphoninm  (10  g)  in 
jMxhjx,  ein  starkes  Glasrohr  bringt ^  in  letzteres  ein  engeres  Bohr 
mit  der  dreifachen  Quantität  Jodäthyl  und  etwas  Wasser 
einschiebt  und  das  dann  zugeschmolzene  Rohr  in  horizon- 
taler Lage  mehrere  Stunden  auf  160  bis  180^  erhitzt,  so 
bildet  sich  etwas ;  aber  nur  sehr  wenig  Triäthylphosphin. 
Wenn  man  aber  das  Bohr  statt  mit  Jodphosphonium  und 
Jodäthyl  mit  Jodphosphonium  (1  Hol.)  und  Alkohol  (3  MoL) 
beschickt  und  dann  auf  180^  erhitzt^  so  erstarrt  der  Inhalt 
beim  Erkalten  zu  einer  prachtvollen  schneeweifsen  Eiystall- 
masse ;  welche  aus  nahezu  gleichen  Theilen  Triäthyl>  und 
Teträthylphosphoniumjodid  besteht.  Der  Alkohol  hatte 
beim  Erhitzen  mit  Jodphosphonium  Jodäthyl  und  Phos- 
phorwasserstoff geliefert  und  diese  beiden  in  der  ange- 
gebenen Weise  auf  einander  eingewirkt.  Auch  in  der 
Methylreihe  vollzieht  sich  diese  Reaction  mit  greiser 
Leichtigkeit.  AUylalkohol  und  Phenol  sowie  Glycerin 
werden  vom  Jodphosphonium  heftig  angegriffen.  Prim&n 
und  secundäre  Phosphine  werden  so  nicht  gebildet. 
'wd^tw'  Durch    diese  Angaben  von  A.  W.  Hofmann  veran- 

liBkiih".  laftt  theilen  E.  Drechsel  und  Finkelstein  (1)  einige 
schon  firtther  angestellte  Versuche  über  Phosphonrer 
bindungen  mit.  Als  Ausgangspunkt  diente  Ihnen  ein  Zink* 
phosphid,  welches  Sie  duroh  Einleiten  von  trockenem  Pbos- 
phorwasserstoff  in  eine  stark  abgekühlte  ätherische  Lösung 
von  reinem  Zinkäthyl  erhalten  hatten.  Dasselbe  war  wahr- 
scheinlich nach  der  Formel  2nHP  zusammengesetzt  bildete 
weifsC;  leicht  zerreibliche  Stücke  ^  die  in  gröfserer  Menge 
gesehen  einen  Stich  in's  Citronengeibe  zeigten  und  roch  an 
der  Luft  stets  nach  Phosphorwasserstoff.  Durch  Ein- 
wirkung auf  Chloracetyl   entstand    ein    leichtes    schwefd- 


Zeitschr.  Cliem.  1871,  864;  BerL  Aoad.  Ber.  1871,  89;  8111.  Am.  J.  (3) 
1,  461;  iMÜt  1871,  106;  BuU.  loo.  ^m.  [2]  1«,  381.—  (1)  Deotoeh. 
oh.  Oea.  Ber.  1871,  SÖ8;  Zaitsohr.  Chem.  1871,  876;  BaU.  loe.  ohia. 
[a]  Ift,  823. 
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gelbeSy  iü  Wasser  und  Aether  unlösliches  Palver^  das  sich 
beim  £rhitzen  an  der  Luft  entzündete  und  mit  starker 
Phosphorflamme  verbrannte.  Es  enthielt  17*89  Proc.  P. 
2  g  des  Zinkphosphids  mit  10  g  Jodäthyl  und  überschüs- 
sigem  Aether  im  sugeschmolüenen  Bohr  auf  ca.  150°  er- 
hitzt lieferten  neben  Zinkjodid  Triftthylphosphonium^Zink- 

jodid   2((^§*MpJ)   4.   Znjg.   —    Durch    Hinüberleiten  p;^»Jj;^;;;* 

eines  Gemenges  von  Phosphorwasserstoff  mit  Jodmethjl-  *>»•»• 
dampf  über  Platinschwamm  war  keine  Vereinigung  beider 
Körper  au  bewirken,  wohl  aber  fand  eine  solche  statt,  wenn 
man  Jodäthyl  oder  Jodmethyl  mit  dem  Gase  gesättigt, 
längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  liefs  oder 
in  ssugeschmolaenen  Bohren  auf  100°  erhitzte.  Es  bildete 
sich  so  kein  Jodphosphonium,  da  sich  die  erhaltenen  Ery- 
stalle  leicht  und  ohne  Gasentwicklung  ^  in  Wasser  lösten, 
woraus  Drechsel  und  Finkelstein  schliefsen,  dafs  sich 
nur  Monomethyl(äthyl)phosphoniumjodid  GHsH^PJ  gebildet 
habe.  Auch  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  1  Vol. 
Jodmetbyl  mit  1  Vol.  einer  gesättigten  ätherischen  Lösung 
von  Jodzink,  welche  bei  —  10^  mit  Phosphorwasserstoff  ge- 
sättigt war,  sollen  sich  nach  Ihnen  Ejy stalle  von  Mono- 
methylphosphoniumjodid  bilden. 

A.W.  Hofmann(l)  hat  die  letzteren  Beobachtungen 
Ton  Drechsel  und  Finkelstein  (2)  wiederholt  und  ge- 
funden, dafs  sich  so  stets  nur  tertiäre  Basen,  aber  keine 
primären  und  secundären  bilden.  Auch  durch  Einwirkung 
von  Alkohol  auf  Jodäthyl  in  anderen  als  den  vorher  ange- 
wandten Verhältnissen  konnten  letztere  nicht  erhalten  ^^^,„„0^ 
werden.  Sehr  leicht  bildeten  sich  dieselben  aber  durch  ^i;^  ^'^r! 
Einwirkung  von  Jodphosphonium  auf  ein  Alkoholjodid  bei'*'b.Ma.*''"^ 


(1)  Deatioh.  cfa.  Geg.  Ber.  1871,  372;  Zeitsohr.  Chem.  1871,  864; 
Berl  Acad.  Ber.  1871,  206;  BuU.  soa  ohim.  [2]  IS,  224.  ~  (2)  Deutsch, 
eh.  Ges.  Ber.  1871,  605;  Berl.  Acad.  Ber.  1871,  840;  Bull.  soo.  chim. 
[21  le,  109. 
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i«prillI?rVo  Gegenwart  eines  Metalloxyds^  z.  B.  Zinkozjd  (gewöhn- 
mPbMphor.'Uche8  Zinkweifs  des  Handels),  Ein  Gemenge  von  1  Ge- 
*^"'  wichtstheil  des  letzteren^  4  Gewichtstheilen  Jodphosphonimn 
und  4  Gewichtstheilen  Jodäthyl  wird  6  bis  8  Standen  im 
Luftbade  bei  einer  150®  nicht  übersteigenden  Temperatur 
digerirt ,  der  beim  Erkalten  in  eine  grofsstrahlig  ^«tarrte 
Masse  übergegangene  Inhalt  mehrerer  Röhren  in  dnen 
geeigneten  wasserstoffgefüllten  Apparat  gebracht  und  ein 
langsamer  Strom  ausgekochten  und  wieder  erkalteten  Was- 
sers hinzufliefsen  gelassen.  Es  wird  dann  nur  das  Man- 
äihylphosphin  in  Freiheit  gesetzt;  welches  in  einer  eisum- 
hüllten  Spirale  condensirt  werden  kann.  Die  über  Kali- 
hydrat  getrocknete  Flüssigkeit  ist  das  chemisch  reine  pri- 
märe Phosphin.  Da  ein  Theil  des  sehr  flüchtigen  Phos- 
phins  so  stets  mit  dem  Wasserstoff  fortgerissen  wird ;  so 
läfst  man  den  Gasstrom  vor  seinem  Austritt  in  die  Lnft 
durch  eine  Säule  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  streichen; 
diese  Flüssigkeit  erfüllt  sich  dadurch  alsbald  mit  blendend 
weifsen  Erystallen  von  reinem  Äethylphosphmiumjodii 
Sobald  sich  auf  erneuten  Wasserzusatz  selbst  beim  Er- 
wärmen kein  Monäthylphosphin  mehr  entwickelt,  läfst  man 
—  immer  im  Wasserstoffstrome  —  starke  Natronlauge  in 
den  Apparat  eintreten.  Schon  lange  vor  dem  Kochen  ver- 
flüchtigt sich  das  Diäthylphosphtn,  welches  vermittelst  eines 
gewöhnlichen  Kühlapparates  verdichtet  werden  kann.  Die 
über  Kalihydrat  getrocknete  Flüssigkeit  ist  das  reine  secnn- 
däre  Phosphin. 

Das  Hauptproduct  der  Wechselwirkung  zwischen  Jod- 
äthyl ,  Jodphosphonium  und  Zinkozyd  ist  Jodwasserstoffs. 
Aeihylphosphin ,  welches  mit  dem  gebildeten  Jodzink  eine 
Doppelverbindung  bildet  : 

2€j|H«J+  2(HaP,  HJ)  +  ZnO  =  2  [(GÄ)H,P,  HJ] -f  2iiJ,  +  fl,©« 

Indem   2  Mol.  Jodäthyl  ^   1  Mol.  Jodphosphonium  und 
1  Mol.   Zinkoxyd   in  Wechselwirkung   treten,   bildet  sich, 
jedoch  in  viel  geringerer  Menge,  das  Diäthylphosphin  : 
2  €äJ  -f  H,P,  HJ  +  ÄnO  =  {€Ä)tHP,  HJ  +  AJ^ 
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6IeichEeitig  entstehen;  besonders  wenn  die  Temperatur 
zu  hoch  gestiegen ;  permanente  oder  schwer  co^rcible 
Gase,  vielleicht  Aethan  oder  Grubengas,  welche  Druck  in 
den  DigestionsrGhren  veranlassen.    Man  bringt  zweckmäfsig  * 

in  eine  Söhre  von  etwa  50  cbcm  Capadtät  40  bis  50  g  der 
Mischung;  und  zwar  zuerst  das  Jodphosphonium;  dann  das 
Zinkoxjd  und  schliefslioh  das  Jodäthyl.  Manäthylphoephin  Mo.it,.,i. 
QiHsPH,.  Leicht  bewegliche,  in  Wasser  unlösliche,  farblos  »^•^""• 
durchsichtige  Flüssigkeit  von  starkem  Lichtbrechungsver- 
mögen,  leichter  wie  Wasser,  bei  25^  siedend,  ohne  alle 
Wirkung  auf  Fflanzenfarben.  Der  Geruch  ist  wahrhaft 
bewältigend  und  erinnert  lebhaft  an  den  der  Fonnonitrile ; 
der  Dampf  erregt  auf  der  Zunge  und  bis  in  die  Tiefe  des 
Schlundes  einen  intensiv  bitteren  Geschmack.  In  Be- 
rOhrung  mit  Chlor,  Brom  und  rauchender  Salpetersäure 
entzündet  es  sich.  Mit  Schwefel  sowohl  als  mit  Schwefel- 
kohlenstoff vereinigt  es  sich ,  aber  die  Verbindungen  sind 
nicht  kjystallinische  Substanzen,  sondern  Flüssigkeiten. 
Das  CUarhydrat  liefert  mit  Platinchlorid  ein  prächtig  in 
carmoisinrothen  Nadeln  anschiefsendes  PUuinsahy  welches, 
frisch  dargesteUty  an  die  krystallisirte  Chromsäure  erinnert. 
Das  Jodhydrai,  G8H5HSP,  JH,  bildet  sehr  schöne  weifse 
vierseitige  Tafeln,  welche  sich  in  einem  Wasserstoffstrome 
schon  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  subli- 
miren  lassen.  Wasser  zersetzt  das  Jodhydrat  vollständig 
unter  Freiwerden  der  Base  (1),  in  Alkohol  ist  es,  aber 
ebenfalls  unter  theilweiser  Zersetzung  löslich,  in  Aether 
unlöslich.  Nur  in  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  ist  es, 
obwohl  nur  spärlich,  völlig  unzersetzt  löslich,  Aether  scheidet 
es  daraus  in  sehr  dünnen,  wohlausgebildeten  Tafeln  wieder 
ab.  Dimhylphosphin,  (ßt^t)tBS.  Farblos  durchsichtige,  ^^^; 
vollkommen  neutrale,  auf  Wasser  schwinmiende,  darin  un- 


(1)  Dieik  beweist,  da&  DreoliBel  und  Finkelstein  kein  mon- 
Üfayliitea  Jodid  unter  Binden  hatten,  da  Sie  extra  angeben,  daft  rieh 
ihr  Ptoduel  «Am  Gaaemwiekelnnir  in  Waaser  aoflSste. 
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lösliche  Flüssigkeit,  welche ,  wie  die  Monoverbindong,  das 
Licht  stark  bricht.  Siedepunkt  86^  Der  Geracfa  ist  pene- 
trant und  haftend;  er  hat  mit   dem  des  Aethylphosp^i 

^  nichts  gemein,  erinnert  aber  an  den  des  Tri&thylphMphins. 

Die  Base  zieht  den  Sauerstoff  so  stark  an ,  dafs  sie  sich 
zuweilen  beim  Oeffhen  eines  Gbfllfses  entzündet.  Die  Ye^ 
bindnngen  mit  Schwefel  und  mit  Schwefelkohlenstoff  find 
Flüssigkeiten.  Die  Salze  sind  mit  Ausnahme  des  Jod- 
hydrats schwierig  zu  krystallisiren.  Das  Platindoppelfials 
des  Chlorhydrats  bildet  leicht  veränderliche;  schöne  grofse 
Prismen.  Die  Diäthylphosphinsalze  werden  nicht  dtirch 
Wasser  zersetzt,  geben  aber  leicht  mit  Alkalien  die 
^  freie  Base. 

M«tb7i.  Die   entsprechenden   Methylverbindungen  (1)   werden 

ähnlich  wie  die  Aethylverbindungen  dai^stellt  Das  if«- 
thylphosphin  GR$,  H|P  ist  ein  farblos  durchsichtiges  Qas 
von  furchtbarem  Geruch,  welcher  dem  des  Aethylphosphini 
ähnlich,  aber  wo  möglich  noch  bewältigender  ist.  Sowohl 
durch  Abkühlung  als  auch  durch  Druck  läTst  es  sich  a 
einer  farblosen,  auf  Wasser  schwimmenden  Flüssigkeit  ver- 
dichten, welche  unter  einem  Drucke  von  0*7585  m,  vom 
Platin  aus,  bei  -^  W  siedet  Es  zeigten  60  bis  70  g  bis 
zum  letzten  Tropfen  den  angegebenen  Siedepunkt  Mit 
Anwendung  des  Compressionsapparates  von  GustavMag- 
n  u  s  begann  es  bei  IV4  atm  sich  zu  verflüssigen  und  war 
bei  2Vi  atm  Druck  völlig  flüssig.  Bei  109  begann  und 
vollendete  sich  die  Verflüssigung  unter  einem  Druck  be- 
ziehungsweise von  2Vs  und  4  atm ;  bei  20^  unter  einem 
Druck  von  4  und  4Vs  c^tm.  Das  Volumgewicht  wnrde  so 
24*35  gefunden,  zu  24  berechnet.  Das  Methylphosphin  iit 
in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich ;  nur  bei  lufthaltigem  Was- 
ser verschwindet  etwas  G«s  in  Folge  von  Oxydation.    In 


(1)  Deuleeh.  oh.  Oes.  Ber.  1871,  S05;  Beii  Aesd.  Ber.  1S71,  S49; 
BuU.   soo.  dum.  [3}  !•,  lOS. 
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Alkohol  ist  68  somlich  lödich^  besonders  bei  niedriger  Tem-  JH^^, 
poator;  bei  0®  absorbirt  1  Vol.  Alkohol  von  95  Proc. 
20  VoL  des  Gases.  Aether  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
löst  nur  wenig  desselben  ^  bei  0^  aber  lösen  sich  70  Vol. 
in  1  Vol.  Aether.  Es  bt  deshalb  zweckmäfsig,  statt  der 
freien  Base  eine  solche  ätherische  Lösung  aufzubewahren. 
An  der  Luft  entatlndet  sich  das  Methylphosphin  schon  bei 
gelinder  Erwirmung.  Durch  siedendes  Wasser  läfst  es 
sich  jedoch  ohne  Veränderung  leiten.  In  Berührung  mit 
Chlor;  Brom  und  Salpetersäure  verbrennt  es  mit  lebhafter 
Flamme.  Das  in  Berührung  mit  Luft  in  Gestalt  weifser 
Dämpfe  sich  bildende  Monomethylphosphinoxyd  ist  noch 
nicht  näher  untersucht  Die  Methylphosphinsahie  werden 
alle  durch  das  Wasser  zersetzt ;  sie  bleichen  Pflanzenfarben 
wie  Chlor  und  zwar  nur  die  Salze,  nicht  die  freie  Base. 
Das  Chlorhydrai  GHsHsP.HCl  läTst  sich  nur  durch  Zu- 
flammenleiten  von  Salzsäuregas  und  Methylphosphingas  in 
Krystallen  erhalten.  Es  bildet  schöne,  wohlausgebildete, 
vierseitige  Blättchen,  oder  (in  gewissen  später  zu  beschrei- 
benden Beactionen  mit  organischen  Chloriden  ausgeschie- 
den) prachtvolle,  vierseitige  Tafeln,  welche  oft  1  cm  Durch- 
messer besitzen.  Es  ist  so  flüchtig,  dafs  es  selbst  mit 
Aetherdämpfen  sich  verflüchtigt  Von  concentrirter  Salz- 
Bänre  wird  das  Methjlphosphin  vollständig  verschluckt;  aus 
einer  solchen  Lösung  fallt  Platinchlorid  ein  schön  krjstalli- 
sirtes  orangerothes  Platinsalz.  Das  Jodhydrat  GHsHsP,  HJ 
ist  am  leichtesten  von  allen  Salzen  zu  erhalten ;  es  scheidet 
sich  in  massigen  Krystallen  durch  Einleiten  von  Methjl- 
phosphin  in  concentrirteste  Jodwasserstofiisäure  oder  in  irisi- 
renden  Blättchen  durch  Fällen  einer  Lösung  des  Qases  in 
verdünntere  Jodwasserstoffsäure  durch  Aether  aus.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  absorbirt  ohne  Schwärzung  das 
Methylphosphingas,  schweflige  Säure  bildet  damit  eine 
weifse,  nicht  krystallisirbare  Masse,  mit  Kohlensäure  oder 
Schwefelwasserstoff  tritt  keine  Verdichtung  ein.  Verbin- 
dungen mit  Schwefel,  Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w.  sollen 
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51^5?.'  Bp»ter  beschrieben  werden.  —  DwiOhylphaspkin  (€H8)tPE 
Leichter  wie  Wasser^  in  welchem  es  unlöslich  ist.  Es  sie- 
det bei  26^,  hat  also  denselben  Siedepunkt  wie  das  isomere 
Aethjlphosphin.  Es  absorbirt  sehr  begierig  Sauerstoff  nnt» 
Bildung  weifser  Nebel;  mit  der  Luft  in  Berührung  ge- 
bracht entzündet  es  sich  augenblicklich  und  verbrennt  mit 
leuchtender  Fhosphorflamme.  Bei  Bearbeitung  dieses  Kör- 
pers erfolgen  nicht  selten  heftige^  nicht  ungefährliche  Ex- 
plosionen. Das  Dimethylphosphin  vereinigt  sich  leicht  mit 
Säuren.  Das  Ghlorhydrai  bildet  mit  Platinchlorid  ein  gat 
krystallisirendes  Doppelsalz.  Die  Verbindungen  mit  Schwe- 
fel und  Schwefelkohlenstoff;  welche  noch  nicht  genau  unter- 
sucht sind,  unterscheiden  sich  wesentlich  von  denen  des 
Trimethylphosphins. 
^StÄ!"  J.  M.  Grafts  und  B.  Silva  (1)  haben  eine  Unter- 
suchung ttber  Bereitung  und  Eigenschaften  des  Triäthyl- 
phosphinoxyds  mitgetheilt  Sie  führen  die  Carius'sdie 
Darstellungsmethode  dieser  Verbindung  folgendermafsen  auB. 
1  Th.  Phosphor  wird  mit  13  Th.  Jodäthyl  in  geschlossenen; 
horizontal  gehaltenen  Röhren  24  Stunden  lang  auf  175  bis 
180^  erhitzt;  die  beim  Erkalten  abgeschiedenen  jodfarbigen 
Krystalle  durch  Schmelzen  in  gelinder  Wärme  in  eine 
Betorte  gebracht,  der  zurückgebliebene  Phosphorkuchen 
(der  gröfstentheils  aus  amorphem  Phosphor  besteht)  pulve- 
risirt  und  hinzugefügt;  und  das  Ganze  mit  Alkohol  von 
97  Proc.  gekocht;  bis  kein  Jodäthyl  mehr  erhalten  wird. 
Aus  der  concentrirten  Lösung  scheiden  sich  dann  weiTse 
Krystalle  auS;  welche  allem  Anscheine  nach  Verbindungen 
des  Oxyds  und  des  Hydrates  P(GtH5)40H  mit  den  Phos- 
phorsäuren und  Jod  sind.  Destillirt  man  diese  Krystalle 
mit  4  Th.  festen  Aetzkali's;  so  erhält  man  gegen  das  Eude 
der  Operation  Triäthylphosphinozyd  in  nahezu  reinem  Ztt- 


(1)  Chem.  Soo.  J.  [2]  0,  629;  Zeitschr.  Chem.  1871,  359; 
Deutsob.  cb.  Oes.  Ber.  1871,  864;  Am.  Chemiat  [2]  9,  83;  BuIL  soc 
ohim.  [2]  lO,  48. 
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stuide.    In  Bezug  aaf  den  Verlauf  dieser  Reaction  8tim- 'JJJJJJJ^ 
meo  Crafts  und  Silva  nicht  der  von  Carius  ausge- 
sprochenen Ansicht  bei.      Carius   drückt   den   Vorgang 
dorch  die  Gleichungen  aus  : 

s  P  +  4  «ÄJ  =  P(0  A)4J  +  PJf 
P(GA)4J  +  «A^  =  P(«iH5),0  +  €t|H«J  +  6A 

Da  jedoch  das  erhaltene  Product  nahezu  unlöslich  in  Was- 
ser ist,  während  PJ,  und  P(G2H5)4J  in  Wasser  löslich  sind, 
und  nicht  allein  die  Hälfte,  sondern  nahezu  (Vs)  die  ganze 
Menge  des  Phosphors  in  Triäthjlphosphinoxyd  übergeführt 
wurde,  so  vermuthen  Sie,  dafs  die  in  der  ersten  Gleichung 
dargesteUte  Beaction  noch  weiter  fortgeht  : 

PJ,  +  8  €,H^  =  P(€»H,),J,  +  4  J 
PJ,  +  8P(GA)4J  -f  2  J  =  4P(G,HJ,J, 
P(GA)tJf  +  «AJ  =  P(€,H,),J  +  J,. 

Bei  der  Zersetzung  durch  Alkohol  und  durch  Kali  muls 
deshalb  ans  P((isH5)sJt  das  meiste  Triäthjlphosphinozyd 
entstehen ,  weil  sich  verhältnifsmäfsig  wenig  Gas  ent- 
wickelt  : 

P(eA)iJt  +  2  KOH  »  P(6A)«0  +  8  KJ  +  HtO 
P(€sH»)sJt  +  2  6^«^  -i  P(G A)t^  +  2  ejEL^J  +  H,0 
P(GA)cJ   +     KOH  «  P(€A)t^  +  KJ  +  6,He. 

Siedepunkt  des  Triäthylphosphinoxyds  242*8  bis  243<>  (nicht 
corr.),  Krjstallisationspunkt  öl'O^.  Es  ist  sehr  hygrosko- 
pisch und  Spuren  von  Wasser  erniedrigen  den  Siedepunkt 
und  Erstarrungspunkt  sehr.  Mit  Wasserdämpfen  ist  es 
nur  wenig  flüchtig.  Der  Sauerstoff  ist  sehr  fest  gebunden ; 
er  liefs  sich  weder  wegnehmen  noch  durch  S  (vermittelst 
SHt)  ersetzen.  Auch  gegen  Chlor  ist  das  Triäthylphos- 
phinozyd  sehr  beständig.  Erst  bei  180  bis  200^  findet  be- 
merkbare Einwirkung  unter  Salzsäurebildung  statt ,  das 
entstehende  Product  zersetzt  sich  aber  bei  der  Destillation. 
Mit  Brom  und  etwas  Wasser  vier  Stunden  auf  190®  erhitzt, 
bildete  sich  ein  Product,  das  sich  im  Vacuum  unzersetzt 


766  Otgßaiaoht  ChemSa. 


ralh«. 


'iÜ^^^r  destilliroD  lieCs.  Salzsäur^^s  wirict  erst  bei  köliem  Tem- 
peratur auf  das  Oxyd  ein.  £b  bildete  sich  so  (unter  an- 
deren sabeäurehaltigen  Verbindungen)  eine  Substun, 
welche  nahe  die  Zusammensetzung  P(CS|Hs)sO  4*  HCl  es 
P(C|H5)Cl(eH)  besafs.  Sie  bildet  seidenartige,  dem 
Schwefelsäureanhydrid  ähnliche  Nadeln^  welche  nadi  dem 
Schmelzen  bei  lSfl*b^  erstarren.  Durch  Erhitsen  des  Oxyds 
mit  Bromwasserstoffsäure  in  Röhren  wurde  ein  Prodoet 
erhalten,  welches  unter  2  Zoll  Quecksilberdruck  naheza 
constant  bei  205  bis  210<^  siedete.  Es  enthielt  nur  32-17 
Proc.  Br,  während  die  Formel  P(GjH6)ae  -f  HBr  37-21 
Proc.  Br  verlangt.  Nach  wiederholter  Destillation  enthielt 
es  noch  weniger  Brom.  Auch  durch  Sättigen  des  wasser- 
freien  Oxyds  mit  Bromwasserstoffsäure  bei  150^  konnte 
kein  Product  von  bestinmiter  Zusammensetzung  erhslten 
werden. 

?b^'p"hor'^  A.  H.  M ey  e r  (1)  hat  das  Betam  der  Phosphorreihe  dar- 

gestellt. Monochloressigsäure  und  Trimethylphosphin  n 
gleichen  MolektÜen  wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur aufeinander  ein.  Erhitzt  man  das  Gemenge  5  bb 
6  Stunden  lang  im  zugeschmolzenen  Bohr  auf  100*,  so 
entsteht  eine  zerfliefsUcfae,  klebrige,  mit  Kryslallen  durch- 
setzte Masse.  Aus  der  wässerigen  Ldsung  deneiboi  fidit 
durch  Platinchlorid  ein  schön  orangegelbes  krystalliniBches 
Doppelsalz,  welches  aus  seiner  Lösung  in  kochendem 
Wasser  in  prachtvolleai  Eiystallen  von  rhombischem  Hahi- 
tns  anschiefst.    Es  hat  die  Zusammensetzung  : 

Durch  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  und  Abdampfen, 
zuerst  auf  dem  Wasserbade,  dann  unter  der  Luftpumpe, 
entsteht  das  Chlorid  als  krystalltnische,  leicht  zerffielslielie 
Masse.  Das  Ooldsalz  bildet  lange  gelbe,  in  WsMor 
leicht  lösliche  Nadeln.     Die  freie  Base  wurde  aus  dem 

(1)  DeutMb.  oh.  Ges.  Ber.  167],  784;  BuE  soi.  oUaL  [S]  tM,  ttt 
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Siil&t  durch  AnafiUlen  mit  Baryt,  Entfernen  des  üeber-  p„o.phor 
BcfaimeB  des  leteteren  durch  Kohlenaänre  und  YerdiuiBten  '*^' 
im  InfUeeren  Baume  als  strahligokrjstalliniflobe  Masse  er- 
hsHen.  Die  Lösung  der  Bwe  zeigt  keine  Bfttotion  auf 
Pflansenftrhm.  J>$b  Jodid  G»H«(6H»)Pet.HJ  ist  leicht 
Idalich  in  Wasser  und  larystallisirt  in  schönen  Blttttchen. 
Durch  Einwirkung  von  Silbercuijd  auf  das  Chlorid  wird 
sich  aller  Analogie  nach  äWzsäure  abspalten  und  trimethy- 
lirtes  phosphorhaltiges  GljcocoU  oder  das  Betain  der  Phos- 
phorreihe  (GsHa)(GH,)tPOt  entstehen. 


U.  Jörgen sen  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  über^J^'j^* 
(Be  Sijyerjodide  der  Alkaloide  fortgesetzt  (2).  Wir  mttssen 
QD8  darauf  beschränken  folgende  Uebersicht  au  geben.  Die 
Supeijodide  bilden  sich  im  Allgemeinen  durch  Zusammen- 
bringen von  den  entsprechenden  Jodwasserstoff-;  Jodmethyl-, 
JodftthylyerbiQdungen  def  Alkaloide  mit  2  Atomen  Jod  in 
weingeistiger  Iiösung.  Einige  lassen  sich  auch  durch  Fiülen 
der  Alkaloidsalze  mit  Jodkalium  erhalten^  doch  geben  viele 
(z.  B.  die  Chinaalkaloide)  mit  diesem  Keagens  nur  schwarze 
theerfthnlicbe  Massea.  Durch  Schtltteln  der  Lösungen  mit 
Quecksilber  werden  aus  vielen  der  Supeijodide  Doppelsalze 
erhalten.  Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  verlieren 
die  meisten  die  zwei  Atome  Jod  und  es  hinterbleibt  die 
ursprüngliche  Hon<]jQdverbindung.    Es  wurden  dargestellt : 

Methylchinintrijodid  GtoHMNiOai  CHaJ».  Schöne, 
schwarze,,  diamantglänzende  Kadeln,  in  Wasser  und  Wein- 
geist löslich.    Schmelzpunkt  159  bis  160^ 

Aethylchinintrijodid  CmH^aNsO^,  GsHsJ«.  Der  vorigen 
Verbindung  sehr  ähnlich.    Schmelzpunkt  X50  bis  151^ 


(1>  J.  pr.  Cfaem.  [8]  S,   146  a.  828;    Chem.  Centr.  1871»   864  iL 
666;  BsIL  soo.  ohim.  [8]  t«,  169L  ^  {%}  JsliMhMr.  f.  1870^  814. 
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8.p..joai4..  Oinchonintrijodid  GmHmN,G,  HJ,,  H,e.  Schöne  brtnne 
tafelförmige  Erystalle  des  rhombischen  Systems.  Bildet 
sich  durch  Oxydation  einer  alkoholischen  Lösung  von  Jod- 
wasserstoffs. Chinin ;  oder  durch  Vermischen  einer  solcboi 
mit  einer  alkoholischen  Jodlösung.    Schmelsp.  90  bis  92*. 

Methjlcinchonintrijodid  6toHt4NtG,  GHsJf.  Brsane 
diamantglänzende  Blftttchen.  In  heifsem  Weingeist  Eiem- 
lich  leicht  löslich.    Schmelzp.  161  bis  162<>. 

Äethylcinchonintrijodid  Gaol^siNflO,  GJS.^,  Jj.  Dunkel- 
braune Prismen.     Schmelzp.  141  bis  142^. 

Methylchinidintrijodid  CsoHuNsO«,  GHsJ«.  Unter  Chi- 
nidin ist  die  von  Pas  teur  sogenanntei  mit  Chinin  isomere 
Base  verstanden.  Braune  diamantglänzende,  zuweilen  ziem- 
lich grofse  Erystallblätter.    Schmelzp.  164  bis  165^ 

Methjlcinchonidintrijodid  konnte  nicht  rein  erhalten 
werden;  es  bildete  unansehnliche;  braune,  halbkugelförmige 
Krystallaggregate. 

Strychnintrijodid  (1)  G2iHmNs9,HJs.  Bildet  Erystalb 
des  rhombischen  Systems. 

Methylstrychnintrijodid  6tiHnNt9t,  GHs,  Js-  Both- 
braune  diamantglänzende  Tafeln.  Schwer  löslich;  selbst  in 
kochendem  Weingeist. 

Aethjlstrjchnintrijodid  GsiHnNfOt;  GgHs;  Ja- 

Bromäthylenstrychnintrijodid  Gu  HsiNsO«^  CtH^Br .  Js. 
Glänzende  braune  Blätter;  isomorph  mit  der  Aethjdwbin- 
dung. 

Amylstrychnintrijodid  GsiHnNaOi,  CsHn,  Ja. 

Amylstrychninpentajodid  GuHtaNiOs;  G5H11;  J5.  Fast 
schwarze;  diamantglänzende  Prismen.  Weder  aus  Methyl'; 
Aethyl-;  Bromäthylenstrychnin;  noch  aus  Strychnin  selbst 
liefs  sich  ein  Pentajodid  erhalten. 

Brucintrijodid  Gs8H26Na94;  fiJa.  Diamant-,  fast  metall- 
glänzende; braunviolette ;  Centimeter  lange ;  prismatudie 
Krystalle.    Schmilzt  über  260®  unter  Zersetzung. 

(1)  Vgl  Jahmber.  f.  1867,  6SS. 
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Brucindijodid  G,sHwN,G4HJ,.    Scheidet  aich  au8  einer  ■■^•*"- 
mit  Jodkalium  versetzten  salzs.  Brucinlösung  beim  Stehen 
in  langen  rothgelben  Nadeln  ab.    Ist  wahrscheinlich  als  ein 
Doppeisalz  von  Jodid  nnd  Trijodid  zu  betrachten. 

Methylbrucintrijodid  CsaH96N204y  GHsJ^.  Braune  dia- 
mantglänzende  Tafeln.    Schmelzp.  140  bis  142^ 

Methylbrucinpentajodid  GmHsoNs04,  GH3J5.  Dnnkel- 
braune^  diamantglänzende^  rectanguläre  Prismen. 

Aethylbrocintrijodid  GsaHseNsC)«,  CsHsJg.  Undeutlich 
entwickelte  Krystalle,  welche  in  Masse  gesehen  reducirtem 
Enpfer  ungemein  ähnlich  sind.  Es  scheint  ein  Doppelsalz 
Ton  Jodid  und  Pentajodid  zu  sein. 

Aethylbrucinpentajodid  C88H86N9O4;  C2H5;  Js.  Dunkel- 
grüne^ metallglänzende,  gewöhnlich  gerad  abgeschnittene, 
vierseitige  Prismen.  Schmilzt  bei  106  bis  108^  und  ver- 
liert gleichzeitig  Wasser. 

Amylbmcintrijodid  G28Us6Ns04,  GsHn,  Js.  Wurde  aus 
Chloraroylbrucin  (farblose,  fett-  bis  perlglänzende  Krjstall- 
schuppen)  erhalten.  Braune  diamantgiänzende  Krystall- 
blättchen. 

Amjlbrucinhexajodid  Ct8H26Ns94,  G5H11  Je«  Blfiulich- 
grOne,  gewöhnlich  parallel  zusammengewachsene  Nadeln 
oder  kurze  flächenreihe  Formen. 

Allybrucintrijodid  GtsH26N204>  GsHs,  Ja.  Aus  Jodalljl- 
brucin  erhalten.    Braune  diamantglänzende  Blätter. 

AUylbrucinpentajodid  C„H,6N«G4 .  GsHjJj,  HaG  (1). 
Goldgrüne,  metallisch  glänzende,  mehrere  Centimeter  lange 
Prismen. 

Piperintrijodid  GsiHsgNsGeHJs.  Durch  Vesmischen 
einer  heifsen  Lösung  von  Piperin  in  salzsäurehaltigem 
Weingeist  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Jod  (2  Atome) 
in  Jodkalium  erhalten.  Schöne  stahlblaue,  metallglänzeiide, 
sehr  lange  Nadeln. 


(1)  Ans  einem   von  Menier  in  Pam   besogenen  Igasurin  konnten 
nor  BradUTerbindangen  erhalten  werden. 

J«ht«ib«r.  r.  Obcm.  v.  •.  w.  fOr  18T1.  49 
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•.pTMd«.  Ato-opiatrijodid  GhHmNOsHJ».  Durch  Zusata  von  Jod- 
kalium  zu  einer  aalzs.  Lösung  von  Atropin  bei  längerem 
Stehen  erhijten.  Braune  diamaRtgi&nzeDde  Prismen.  Yid- 
leicht  ein  Doppelsais  von  Jodid  und  Pentajodid. 

Atropinpentajodid  GifHfgNOsHJe.  Durefa  Zusats  von 
Jod  in  Jodkalium  zu.  salzs.  Atropin  erhalten.  Schone 
blüulichgrtJLne;  metaUglänsende  Nadeln  und  Blätter. 

Berberiotrijodid  6toHi7N04HJs.  Entsteht  durch  Pil- 
len von  salzs.  Berberin  mit  Jod  in  Jodkaliam.  Lange 
dünne  braune,  diamant^nzende  Nadeln. 

Theobromintetrajodid  G7HsN40gHJ4.  Bildet  sich  bo 
längerem  Stehen  einer  jodkaliumhaltigen  Lösung  Ton  siiu. 
Theobromin.  Grofse  diamantglänzendty  schwarzbraune  Pris- 
men und  Pyramiden. 

TelräthjlphoBpboniumtrijodid  P(G|Hft)4Jt.  Braune  dia- 
mantglänzende; häufig  mehr  als  10  cm  lange  und  2  \mi 
cm  breite  Blätter.    Schmelzp.  66  bis  67^. 

Teträth7lar0oniumtrijodid(l).  Lange  braune  diaman^ 
glänzeqde  Blätter.  Die  Quecksilberdoppelsalze  der  Ammo- 
nium-, Phosphonium-  und  Arsoniumteträthyljodide  üai 
isomorph. 

Teträthylstiboniumtrijodid.  Aus  einer  wäaserigai  Ii>- 
sung  von  Sb(€aH5)4J  mit  überschüssigem  JH  bildeten  sieb 
beim  Stehen  an  der  Luft  schöne,  metallisch  grüne,  sebr 
lange  E^ystailgruppen. 

Triäthylsulfinsuperjodid  konnte  picht  krystaliiiirt  er- 
halten werden. 

Die  Superjodide  der  synthetisch  gebildeten  Basen  bil- 
den durch  einfache  DoppiolzersetzHng  eine  Reihe  krystalli- 
sirter,  ßehr  schöner  Doppelsalze,  vorin  Stickstoff,  Phosphor^ 
Arsen  und  Antimon  isomorph  auftreten.  Ihre  allgemeine 
Formel  ist  :  3R(G,Hö)4B',2BiR'8  wo  E  ^  N,P,A«  eder 
Sb,  K'  =  J,  Br,  Cl.    Die  Jodverbindungen  sind  roth,  bia- 


(1)  Vgl.  Cahours,  Jfthresber,  t  13^,  370. 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  ISV,  852;  Ann.  chim.  pliys.  [4]  MM,  878; 
Q«Ks.  eMm.  itaL  1671,  46.  —  (2)  Rendioonü  del  R.  Utitvto  Lombardo 
1871,  4,  22^  dnnsh  Deutaeh.  cb.  Gea.  Bor.  18T1,  757;  Qacz.  chlm.  Hai. 
1871,  388.  —  (3)  Vgl.  Jahnaber.  f.  1870,  898.  ^  (4)  Aroh.  Pharm. 
[21  14»,  287. 
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weilen  und  zumal  in  grdfseren  Krystallen  bräunlicfarothy 
die  Bromverbindnngen  gelb^  selten  bräanlichgelb^  die  Chlor- 
verbifldiingen  farblos.  Alle  bilden  regelmäfBige  sechseGkige 
Tafeln  oder  knrze  secfasseitige  Prismen  mit  der  basischen 
Endfläche.  Andere  Formen  sind  äufserst  selten.  Die 
Erystallblätter  haben  Diamantglanz  nnd  halten  öfter  meh- 
rere Millimeter  im  Durchmesser.  In  Bezug  auf  die  Einzel- 
beschreibong  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Die  Abhandlung  von  H.  Schiff  (1)  über  die  Synthese   ^^^;^^^, 
des  Coniins  ist  schon  im  vorigen  Jahresbericht  S.  817  be- 
sprochen. 

A.  Barbaglia  (2)  hat  ein  Verfahren  zur  Darstel-  ""*"• 
lang  des  noch  wenig  bekannten  Buxtns  (3)  angegeben. 
Die  Blätter  und  grünen  Zweige  des  Buxus  sempervirens 
werden  mit  Schwefelsäure  ausgezogen^  die  saure  Lösung 
mit  kofalens.  Natron  oder  Kalk  im  Ueberschufs  ge&llt  und 
der  wohl  gewaschene  und  getrocknete  Niederschlag  mit  ab- 
solutem Alkohol  ausgezogen.  Nachdem  man  den  Alkohol 
abdestillirt  hat  wird  der  Rückstand  wieder  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  behandelt  und  nach  BoldasserePavia  das 
Parabuxin  entfernt.  Das  Buxinsulfat  wird  dann  bei  40  bis 
50^  durch  überschüssiges  kohlens.  Natron  zersetzt  und  der 
wohl  gewaschene  Niederschlag  in  Wasser  suspendirt^  wäh- 
rend man  Kohlensäure  durchleitet;  wodurch  er  gelöst  wird. 
Durch  Kochen  der  erhaltenen  Lösung  schlägt  sich  ein 
Harz  nieder ;  während  kohlens.  Buxin  in  Lösung  bleibt. 
Durch  Ammoniak  wird  das  Buxin  vollkommen  weifs  daraus 
geftUt 

In  100  Th.  eines  zu  Hancock;  Vermont  (Nordamerika);     ^i»*""- 
gewonnenen   Opium    fand   William  Procter  (4)   15*75 
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Morphin^  2*00  Narcotin,  5'25  Meconsaure,  11-00  Caontcboac, 
fette  Substanzen  and  Harze ,  22,00  unlösliche  Sabsttaz, 
38'60  in  Wasser  lösliche  Substanzen  anderer  Natur  ab 
Salze  des  Morphins  und  Narcotins,  5*00  Wasser. 

O.  Hesse  (1)  beschreibt  eine  Methode,  um  die  neneo 
Opiumalkaloide  (2),  welche  nach  der  Abscheidung  des  Mor- 
phins durch  das  Verfahren  von  Robertson-Gregory 
noch  in  der  Mutterlauge  bleiben,  gewinnen  zu  können.  Die 
Lauge  wird  zunächst  mit  dem  gleichen  Volum  kalten  Was- 
sers verdünnt,  mit  Ammoniak  im  Ueberschufs  geftllt,  die 
klare  Lösung  mit  Aether  extrahirt  und  dieser  in  der  Weise 
weiter  bebandelt;  wie  diefs  Jahresber  f.  1870,  S.  822  be- 
schrieben. Die  Alkaloide  werden  dadurch  in  zwei  Theile 
zerlegt,  nämlich  in  eine  Partie  die  in  Aetzlauge  löslich  imd 
eine  andere  die  darin  unlöslich  ist.  Die  alkalische  Lösang 
giebt  etwas  LatUhopin,  dagegen  kein  Codein  und  Meooni- 
din,  indem  sich  letzteres  stets  auf  diese  Weise  zersetzt 
Codamin  konnte  in  geringer  Quantität  erhalten  werden 
Laudanin  läl'st  sich  leicht  auf  die  Weise  gewinnen,  di& 
man  die  Lösung  mit  Ammoniak  ausfallt,  den  harzigen 
Bückstand  in  möglichst  wenig  siedendem  Alkohol  löst  imd 
aus  den  anschiefsenden  weifsen  Krjstallen  mit  HJ  (mil 
welcher  Laudanin  eine  schwer  lösliche  Verbindung  bildet) 
diefs  Alkaloid  abscheidet.  Dem  Laudanin  kommt  nicht, 
wie  früher  (3)  angegeben,  die  Formel  GsoH^sNOs  zu,  son- 
dern C20H85NO4.  Es  schmilzt  bei'  166^  Auch  Codsnun 
läfst  sich  durch  sein  Verhalten  gegen  HJ  und  AgJ  völlig 
rein  darstellen.  Die  Formel  ist  noch  nicht  sicher  ermittelt, 
nach  einer  Analyse  würde  sie  GtoH^NGi  sein.  Scbmdf- 
punkt  126<^  (statt  früher  121^).  —  Aus  dem  oben  erwähn- 
ten, in  Aetzlauge  unlöslichen  Niederschlage  wurde  dordi 


(1)  DentBoh.  oh.  Ges.  Ber.  1871,  69S;  N.  Jalurl».  Fhann.  M 
160;  Aroh.  Phann.  [2]  &4S,  29;  BnU.  soo.  ohim.  [2]  10,  S44;  Aul 
Chem.  Phann.  Buppl.  9,  261.  —  (2)  Vgl.  Jahrosber.  f.  1870,  822.  - 
(3)  Jahresber.  f.  1870,  828. 
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Auflösen  in  Essigsäure  und  Neutralisiren  bei  Gegenwart  ^^*^' 
von  etwas  Alkohol  Papaverin  und  Narcotin  ausgeflLilt, 
welche  durch  Oxalsäure  getrennt  wurden.  Für  das  Narco- 
tin ergab  sich  die  von  Matthiessen  und  Fester  (1) 
ermittelte  Formel  G^HsaNOT.  Es  schmilzt  bei  Vl&^  an- 
statt 170^  und  bildet  mit  Platinchlorid  das  Doppelsalz 
(GitHtsCOTHCl),  +  PtCl*  +  2H,e.  Das  Papaverin 
CtiHkiN04  löst  sich,  wenn  es  absolut  rein  ist  und  nur 
kleine  Mengen  Alkalolde  angewandt  werden,  in  reiner  con- 
oentrirter  Schwefelsäure  farblos,  erwärmt  sich  aber  die 
Saure  mit  dem  Alkaloid,  so  tritt  eine  schwach  blaue  Fär- 
bung ein.  Die  Lösung  des  Papaverins  in  concentrirter 
Scbwefdsäure  giebt  auf  Zusatz  von  Wasser  eine  harzige, 
nach  kurzer  Zeit  erstarrende  Fällung  von  Papaverinsulfat, 
eine  Beaction,  die  keinem  anderen  Alkaloide  zukommt. 
Läfst  man  nach  den  Angaben  von  E.  L.  Mayer  (2)  Chlor- 
zink auf  unreines  Papaverin  einwirken,  so  werden  die  Ver- 
onreinigangen  zerstört  und  es  resultirt  reines  Papaverin- 
chlorhydrat  Das  von  Mayer  beschriebene  neue  Derivat 
GioH^NsOt  existirt  also  nicht.  Verdünnte  Salpetersäure 
ftüirt  das  Papaverin  leicht  in  Nitropapaverin  GsiHso(N08)94 
-f  HsO  über,  das  in  farblosen,  äufserst  dünnen,  bei  163^ 
schmelzenden  Prismen  erhalten  werden  kann,  die  sich  am 
Licht  rasch  gelb  färben.  Diese  Substanz  bildet  mit  Säuren 
hübsch  krystallisirende  Salze,  z.  B.  GsiHM(Ne,)e4,  GsH,94 
4-  2  H9O,  sie  ist  isomer  mit  Nitrokryptopin ,  aber,  wie  es 
scheint,  nicht  damit  identisch.  Aus  der  essigs.  Lösung, 
aas  welcher  Narcotin  und  Papaverin  abgeschieden,  wurden 
noch  Kryptapin  GsiHsaNGs,  Protopin  CfoUi^NOs;  Laudano- 
m  6siHK7NOi  und  Hydrocotamin  GigHisNOs  erhalten. 
Neben  Crypitopin  kommt  wahrscheinlich  noch  ein  anderes, 
wahrscheinlich  homologesAlkaloid  das  Deuteropin  GS0H21NO6, 
vor.    Das  Kryptopin  schmilzt  bei  217®,   löst  sich  leicht  in 


(1)  Jahnsber.  f.  1S61 ,  589.  —  (3)  Vgl.  diesen  Beriöht  8.  776. 
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^^»■»*«*»- Chloroform ,  »chwer  in  Alkohol ,  nicht  in  Aether,  rogirt 
Btark  basisch,  neutralisirt  die  Sänren  nnd  liefert  damit  Sake, 
die  fast  durchgehend»  anfänglich  gelatiniren,  späterhin  jedoch 
in  Krystallen  anschieisen.  Protopin  gleicht  sehr  dem  yori- 
gen  Alkaloid ;  seine  Salze  gelatiniren  nicht,  es  schmilzt  bei 
202^  und  ist  ebenfalls  schwer  löslich  in  Alkohol,  fast  ob- 
löslich  in  Aether.  Laudanodn  löst  sich  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  warmem  Benzin  und  bildet  farblose,  bei  89* 
schmelzende  Prismen.  Auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  » 
löslich.  Reagirt  basisch,  neutralisirt  die  Säuren  und  bildet 
insbesondere  mit  HJ  ein  schwer  lösliches  Salz.  Hydro- 
cotamtn  krystallisirt  in  grofsen  farblosen  Prismen  mit 
Vi  H^O  Erjstallwasser,  schmilzt  bei  Ö0>  und  giebt  dann  das 
Erjstallwasser  ab.  Bei  100^  ist  es  unter  theilweiser  Zer- 
setzung flüchtig,  bei  höherer  Temperatur  entwickeln  sich 
der  rohen  Garbolsäure  ähnlich  riechende  Dämpfe.  Löit 
sich  leicht  in  Aether  und  Alkohol.  Zu  concentrirter 
Schwefelsäure  verhält  es  sich  gerade  wie  das  Narcotin. 
Reagirt  basisch  und  bildet  mit  Säuren  sehr  leicht  löslicbc 
Salze.  Diese  Alkaloide  lassen  sich  am  besten  durch  die 
Färbungen,  welche  sie  eisenoxjdhaltiger  Schwefelsäure  et- 
theilen,  von  einander  unterscheiden. 

Morphin».  Nach  J.  M.  Maisch  (1)  f&Ut  eine  Lösune  von  reinem 

bydroejranat.  ^    '  ^^ 

Cyanammonium  aus  neutralen  Morphiumsalzlösungen  (selbit 
bei  Vi6oo   Verdünnung)   einen  krystallinischen ,  in   Waasff 
sehr   schwer   löslichen  Niederschlag  von  Morphiomhydro* 
cyanat. 
m!ü^mi>.  '^'  ^*  Maisch  (2)  bespricht  die  Thatsache,  dafs  skh 

in  den  wässerigen  Auflösungen  der  officineüen  Alkaloid- 
salze,  insbesondere  des  essigs.  Morphins,  leidit  flockige 
Ausscheidungen  bilden.  Er  beobachtete,  dafs  in  einer  Auf* 
lösung  des  letzteren  Salzes  fast  alle  Essigsäure  verschwaD- 


(1)  Phann.   J.  Trans.  [8]  1 ,    1006.  >-   (2)   N.  Bep.  Phaim  1 
226;    Arch.  Pharm.  [2]  &#a,  118;    Phann.  J.  Trans.  [8]  1,  €H 
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den  war  and  das  Moq)IiiD  sich  in  KrystoUen  abgeschieden 
hatte. 

Durch  Einwirkung  von  Chloressigaäure  auf  Morphin  ^JJl^'^JJ,"^, 
erhielt  H.  Huppert  (1)  eine  in  Waseer  leicht  lösUehe  •-*<^-'^' 
byttalÜBirende  SubatanB;  welche  sich  der  S.  700  bcBchrie* 
benen  Verbindung  anauschliefsen  scheint.  Aehnliche  Ver- 
suche mit  Harnstoff  lieferten  weniger  günstige  Besultata 
Es  entstand  keine  HydantoinsäurC;  sondern  nur  Gljcolsäure 
und  Chlorammonium. 

E.  L.  Mayer  (2)  hat  die  Einwirkung  verschiedener  ^i^^ 
Verbindungen  auf  Morphin  studirt  In  der  Hoffiiung,  letz- 
terem die  Elemente  des  Wassers  au  entziehen,  wurde  das- 
selbe zuerst  mit  einer  bei  circa  150^  C.  gesättigten  Lösung 
von  Chlorcaldum  zusammengebracht,  jedoch  ohne  Erfolg. 
Durch  Einwirkung  einer  bei  200^  siedenden  ühlorzink- 
l5sung  auf  eine  heifs  gesättigte  Lösung  von  salzs.  Morphin 
bei  110^  entstand  Apam&rphin,  bei  170^  ein  braunes  zäh- 
flüssiges basisches  Froduct  unbekannter  Natur.  Durch 
Einwirkung  eines  sehr  raschen  (aus  Salpetersäure  und  ar- 
seniger Säure  erhaltenen)  Stromes  salpetriger  Säure  auf 
b  Wasser  suspendirtes  reines  Morphin  (30  :  1)  wurde  ein 
gelbes  bis  rothgelbes  Erystallpulyer  (A)  erhalten,  welches 
die  Zusammensetzung  Ci7Hi8(NO)N98  -f-  HyO  besitzt.  Es 
giebt  mit  Eisenchlorid  auch  nach  gehörigem  Auswaschen 
eine  schwarze  Färbung  und  verliert  bei  125®  das  eine  MoL 
Wasser.  Durch  alhnäliges  Lösen  dieser  Substanz  in  be- 
deutenden Mengen  Alkohol  und  Abdestilliren  desselben 
entstand  eine  Verbindung  rii7H,8(NO)Ne8;  2HsO  (B),  durch 
Kochen  mit  Wasser  entwickelte  sich  ein  geruchloses  Gas 
und  das  Filtrat  setzte  einen  feinen  Niederschlag  (C)  ab. 
Der  nach  mehrfachem  Auskochen  gebliebene  Bückstand  (D) 
hatte,  nachdem  er  durch  Auflösen  in  grofsen  Mengen  Al- 


(1)  DeotMsh.  oL  Qes.  Ber.  1871,  879.  ^  (2)  Denlioii.  oh.  Gm.  B«r. 
1871,  121;   BolL  loo.  ohim.  [2]  Ift,  290. 
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d^TM«!  kohol  und  AbdeBtiUiren  gereinigt  war,  eineZusammensetBimg, 
die  zu  der  Formel  GnHigNG«  oder  GnHiaNO«  föhrte. 
Wird  Körper  A  mit  einem  Gemisch  von  '/s  concentrirtor 
Schwefelsäure  und  Vs  Wasser  kalt  Übergossen,  so  ent- 
wickeln sich  stürmisch  Dämpfe,  die  an  der  Luft  roth  wer- 
den und  es  bildet  sich  eine  in  der  entstehenden  Flüssigkeit 
unlösliche  Substanz  (E).  Ganz  ähnlich  verhält  sich  D,  es 
entweicht  hierbei  ein  geruchloses  Gas.  Der  so  erhaltene 
Körper  (F)  ist  mit  £  identisch.  Eisenchlorid  gtebt  bei 
beiden  Körpern  keine  Reaction.  Concentrirte  Schwefel- 
säure färbt  sich  gelb,  mit  einem  Stich  ins  Roth.  Die 
Analyse    führte     zu    Zahlen ,     weiche     zu     der    Formel 

2(6x7H,9N98),2Hi9,H,Se4  oder  2(GnH,8Nea),2Hse, 
HgSOi  führten.  Durch  Ammoniak  wird  die  Base  selbst 
in  feinster  Zertheilung  gef&llt;  sie  giebt  mit  Eisenchlorid 
schwarze  Färbung,  ist  aber  noch  nicht  genauer  untersucht 
Mayer  hält  es  für  unwahrscheinlich,  dafs  der  von  Sud 
erhaltene  Körper  A  salpetrigs.  Morphin  sei,  auch  scheineD 
Ihm  verschiedene  Gründe  dagegen  zu  sprechen,  dafs  D 
identisch  sei  mit  Schützenberger's  (1)  Ozymorphin. 
—  Durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  eine  Lösung  von 
Morphin  in  verdünnter  überschüssiger  Chlorwasserstoff- 
säure  wurden  grünliche  Flocken  erhalten,  die  nach  dem 
Lösen  in  Alkohol,  Ausfallen  mit  Wasser,  Lösen  in  Aether 
und  Abdestilliren  des  letztern  (wodurch  sich  die  Flocken 
in  ein  krjstallinisch  erstarrendes  Gel  verwandelten)  bei  der 
Analyse  zu  der  Formel  GnHieCIsNOio  führten.  —  Durch 
Einwirkung  von  einer  bei  190^  gesättigten  Chlorzinklösung 
auf  Chlorwasserstoffs.  Papaverin  bei  115^  wurde  ein  Körper 
von  der  Zusammensetzung  C40H48NS97,  2  HCl  erhalten,  der 
später  genauer  beschrieben  werden  soll. 
ix^tin  jj^^Ij  j;   Armstrong  (2)  bildet   sich   durch  Erhitzen 


ff«f«n  Arbw« 
ftliftar». 


■ 
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(1)  Jahresber.  f.  1866,  446.  —  (2)  Chem.  Soo.  J.  [2]  •,  66;  Ans. 
Chem.  Pharm.  !&•,  387;  Zeitachr.  Chem.  1871,  195;  Bull.  aoc.  chia. 
[2]  IlB,  288. 
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Ton  Narcotin  mit  ttberschttssiger  verdüniiter  Schwefekäure 
(gleiche  Volume  H|0  und  HtSO«)  auf  dem  Wasserbade 
Dimeihyl'Nomarcotin  GiiHyiNO?  nach  der  Oleichung  : 

Die  Methylschwefelsäure  wird  gleich  weiter  in  Schwefel- 
säure und  Methylalkohol  zersetzt  Diese  Reaction  verläuft 
nahezu  glatt,  wenn  man  das  Erhitzen  unterbricht,  sobald 
die  Masse  eben  Fleischfarbe  angenommen.  Durch  weiteres 
Erhitzen  läfst  sich  noch  ein  zweites  und  wahrscheinlich  ein 
drittes  Methylatom  aus  dem  Narcotin  entfernen,  doch  das 
Product  ist  sehr  unrein.  —  Code'in  in  derselben  Weise  be-  g^l^Silw- 
bandelt,  liefert,  wenn  man  so  lange  erhitzt,  bis  der  durch  *  "'** 
kohlens.  Natrium  in  einer  Probe  entstehende  Niederschlag 
nicht  mehr  merklich  zunimmt,  eine  dem  Codein  isomere 
Base,  welche  durch  kohlens.  Natron  als  schneeweifses 
amorphes  Pulver  gefallt  wird.  Das  salza.  Salz  krystallisirt 
in  concentrisch  gruppirten  hexagonalen  Pyramiden,  die 
ihre  beiden  Moleküle  Krystallwasser  bei  100®  verlieren, 
während  salzs.  Codein  nur  V4  seines  Wassers  bei  108  und 
V«  erst  bei  120®  verliert.  Das  Platinsah  der  neuen  Base 
ist  ganz  amorph  und  wird  bei  100®  wasserfrei,  während 
das  Codeinsalz  krystallinisch  ist  und  bei  100®  nicht  wasser- 
frei wird.  Bei  weiterem  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  ver- 
liert das  Codein  Wasser  und  wahrscheinlich  Methyl,  doch 
Bind  diese  Producte  von  Armstrong  nicht  weiter  un- 
tersucht. 

A.  Wright  (1)  hat  die  Einwirkung  von  Brom wasser- ^*J|^^  »^"JJ" 
Btoffsäure   und  Jodwasserstoffsäure    auf  Codein  untersucht.  moaiÜ^I. 
Codein   wurde   mit   dem    drei-    bis  sechsfachen  seines  Oe- 
wichtes  Bromwasserstoffsäure  (1*5  spec.  Gew.)  im  Wasser- 


(1)  Chem.  News  98,  183,  802;  S4,  255  n.  267;  Lond.  R.  Boo. 
Pn>e.  19,  871,  504;  SO,  8;  Ball.  bog.  chim.  [2]  IS,  289;  lO,  843; 
Zeitachr.  Cbem.  1871,  196;  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1871,  288,  627,  862; 
Pharm.  J.  Truui.  [8]  1,  867,  886;  9,  84,  104»  485,  505,  524. 
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^rom.?nd*l>A^^  orhitzt  uiid  sobttld  Brommetbyl  entstand  die  Operation 

■"oAitiü!»'^^'  unterbrochen.    Mit  koblens.  Natron  versetzt,  bildete  sich 

dann  ein  dichter  weifser  Niederschlag,  der  aus  wenigsteas 

drei    Körpern   :  Bromcodid    GigHtaBrNOf;    Deoxycodeln 

GigHsiNOs    und  Bromtetracodein  G7sH88BrN40]s  bestand : 

€iaHuN0s    4-    HBr    =    H,0     -f    €iaHMBrNO, 

Codein  Bromoodid. 

€„H„BrNO,    +    4G„HtiNO,    =    OiAiNO«    +      e„H„Brif40a 

Bromoodid  Codela  Deoxycodeln  BromtetcModeln 

Das  bromwasserstoffa.  Bromcodid  bildet  eine  nicht  krj- 
stallisirbare  gummiartige  Masse;  es  wird  durch  Aussielien 
des  durch  kohlens.  Natron  erhaltenen  Niederschlages  ooit 
Aether^  Schütteln  der  ätherischen  Lösung  mit  Bromwasser- 
stoffsäure,  fractionirte  FäQung  u.  s.  w.  rein  erhalten.  Das 
freie  Bromcodein  konnte;  seiner  leichten  Veränderlichkeit 
halber;  nicht  abgeschieden  werden.  Läfst  man  eine  wäs- 
serige Lösung  von  bromwasserstoffs.  Codein  einige  Tagt 
stehen^  so  entsteht  ein  feinkrjstallinischer  Absatz  von  hrovir 
wasaeratoffa.  Deoxycodeln  GisHsiN&i  +  HBr,  weldier  aus 
Wasser  umkrystallisirt;  minutiöse  schneeweifse  ErystsUe 
bildet.  Die  Lösungen  des  Deozjcodeins  ergaben  mit 
kohlens.  Natron  einen  weifsen,  in  Alkohol,  Aether;  Benzol 
und  Chloroform  löslichen  Niederschlag,  der  sich  an  der 
Luft  schnell  färbte  und  schliefslich  dunkelgrün  wurde.  Die 
Beactionen  desselben  mit  Eisenchlorid,  mit  Salpetersäure 
und  dichroms.  Kali  und  Schwefelsäure  sind  dieselben,  wie 
die  des  Apomorphins,  doch  sind  die  physiologischen 
Wirkungen  von  denen  des  letzteren  verschieden,  indem  Vio 
Orain  des  Hydrobromids  bei  einem  Hunde  kein  Erbrechen 
veranlafsten.  Die  dritte  Base  ist  in  Aether  unlöslich  and 
läfst  sich  dadurch  von  den  anderen  trennen.  Das  floddge 
bromtoaaaeratoffa.  Salz  GYingsBrN^Ois  -f"  4BrH  bildet  sich 
durch  FäUen  seiner  Lösung  in  verdünnter  Bromwasser- 
stoffsäure  durch  concentrirte  Säure;  Sodalösung  erzeugt 
damit  einen  weifsen,  an  der  Luft  sich  rasch  dunkel  fiHrben- 


▲IkaloSda.  779 

den  Niederschlag  der  freien  Base.  Wird  das  rohe  Brom-^^'I^^.^S* 
tetracodein,  welches  beim  Behandein  mit  Aether  zurück-  iit^tH' 
bleibt,  anstatt  mit  Bromwasserstoffsämre  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure behandelt;  so  entsteht  ein  flockiges  salzs.  Sah 
CrsHgsCIN^Oia  "|~  4  HCl;  aus  dessen  Lösung  kohlens.  Salz 
Chlortetracodeün  fällt;  welches  gleichfalls  an  der  Luft  rasch 
Sauerstoff  absorbirt.  Durch  Einwirkung  von  wässeriger 
Bromwasserstoffsäure  auf  Bromtetracod^ti  bildet  sich  Brom- 
methjl  und  eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung 
C(8HT5BrN40i8;  welche  Wright  als  Bromtetramorphin  be- 
zeichnet, weil  sie  ihrer  Zusanmiensetzung  nach  zum  Morphin 
in  derselben  Beziehung  steht;  wie  Bromtetracode'in  zu 
Codem.  Dasselbe  ist  dem  Bromtetracodein  sehr  ähnlich 
nnd  giebt  bei  längerer  Einwirkung  von  Salzsäure  Chlor- 
tetracodem ;  bei  kürzer  dauernder  Behandlung  dagegen 
eine  Verbindung  €7oH79ClN40is  -f-  4  HCl.  Durch  5  bis 
6  Stunden  lange  Einwirkung  von  wässeriger  Bromwasser- 
stoffsänre  auf  Bromcodein  bildete  sich  Brommethyl;  hydro- 
broms.  Bromtetramorphin  und  Deoxymorphin  ^igHi^NGt, 
welch  letztere  Base  in  ihren  Eigenschaften  sich  dem  De- 
oxycodein  ganz  gleich  verhält.  Durch  Einwirkung  von 
Jodwasserstoffsäure  (1)  bei  Gegenwart  von  Phosphor  auf 
Codein  erhält  man  das  eine  oder  das  andere  dreier  Pro- 
dactC;  welche  sich  von  einer  mehr  Wasserstoff  als  das 
Morphin  enthaltenden  Base  herleiten;  unter  gleichzeitiger 
Abscheidung  des  achtzehnten  Theiles  des  Kohlenstoffs  des 
Codeins  in  Form  von  Jodmethyl.  Bei  der  Einwirkung  von 
Wasser  auf  diese  Producte  und  der  weiteren  Einwirkung 
von  Jodwasserstoffsäure  auf  die  secundären  Körper  erhält 
man  eine  Beihe  von  Verbindungen;  welche  mit  den  drei 
ursprünglichen  durch  die  eine  oder  die  andere  der  allge- 
meinen Formeln 


(1)  VgL  Jfthresber.  f.  1870,  SSO. 
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ao4<i»  «•«•>.  4  X  +  nHJ  +  pH,0 

Brom-  und  ■  -^   ^     ■ 

Jodwawer.  4  Y  +  nHJ  +  pH,0 

ausgedrückt  werden  können,  wenn 

X  =  €tTH,iN9s,     Y  =  €„H,iNOf 
Wright    stellt    diese    durch    die     oben    erwähnten  Be- 
actionen  erhaltenen  Körper  folgendermaßen  zusammen  : 

9)    CodeinmitHJ  ondPauf  lOO^^erhitet        OttHMJ«N,Oia,  4HJ. 

b)  DieBelben   Sabstamen   auf   110  bis 

116<^  erhitst 6MHatJtN4O|0,  4HJ. 

c)  a  mit  HtO  oder  Na,€0a  behandelt        GasHsi JN4O10 ,   4  HJ. 

d)  Freie  Base  Yon  c)  .  a)  behandelt  mit 

Na^eOa G^EnSS^Otn- 

e)  Weitere  Einwirkong  ron  H,0  auf  0)  G^fi^^^t»  4  HJ. 

f)  Einwirkung  yon  H J  auf  e)    .    .    .  Gfl8H,07J,N4On,  4  HJ. 

g)  Codeltn,  HJ  nndP  auf  IZ6^  eriiltet  G^^^^liiß^  4  HJ. 
h)  Einwirkung  yon  H,^  ^^  g)  ^§fiu^49i9t  4  HJ. 
i)  Einwirkung  yon  JH  auf  h)        .    .  ^ss^MJ^i^ioi  4  HJ. 
J)  Einwirkung  yon  JH  auf  a)   .    .    .  G^fii^^^ßi^,  4HJ. 

^Iri^nnT"  Nach  J.  M.  M  aisch  (1)  entsteht  bei  Zusatz  von  Eisen- 
^^«CU-  chlorid  zu  einer  Auflösung  von  Jodkalium  und  schwefela. 
Chinin  ein  dunkelbrauner  Niederschlag.  Die  Angabe 
Righini's;  dafs  doppelt-schwefels.  Chinin  mit  Jodkalium 
einen  rothen  pulverigen  Niederschlag  gebe,  ist  nach  Ihm 
nicht  richtig. 

W.  Zorn  (2)  hat  durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Salzsäure  auf  Cinchonin  und  auf  Chinin  beim  Erhitzen  in 
zugeschmolzenen  Bohren  auf  140  bis  150®  chlorhaltige 
Verbindungen  erhalten;  die  Er  später  beschreiben  will. 
Auch  Jodwasserstoffsäure  hat  Er  auf  schwefeis.  Cinchonin 
einwirken  lassen. 

D.  Howard  (3)  hat  ein  neues  Alkaloid  in  der  China- 
rinde gefunden,   welches   sich   durch  die  aufserordentlicbe 


(1)  N.  Bep.  Pharm.  BO,  229;  Areh.  Pharm.  [2]  140,  131.- 
(2)  J.  pr.  Chem.  [2]  # ,  44 ;  Pharm.  J.  Tiana.  [8]  9 ,  809 ;  BuR  loe. 
diim.  [2]  le,  847.  —  (8)  Chem.  Soo.  J.  [2]  S,  61 ;  ZeHschr.  Cbem- 
1871,  181 ;  Pharm.  J.  Trans.  [8]  1,  845;  BulL  boo.  ohim.  [2]  Ift,  29S. 
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LeichtlöBlichkeii  seiner  Salze  Ton  den  anderen  Chinabasen  ^*^Xi  dir*" 
unterscheidet.  Die  nach  Ausscheidung  des  schwefelsauren  ^*'*"*'^°'''* 
Chinins  in  den  Mutterlaugen  noch  enthaltenen  Alkaloide 
werden  durch  Lösen  in  Aether  ausgezogen,  nach  dem  Ver- 
dunsten der  Rückstand  mit  Oxalsäure  in  möglichst  wenig 
Wasser  gelöst  und  das  auskrystallisirende  Salz  durch  Um- 
krjstallisiren  aus  Wasser  gereinigt.  Das  Platinsalz  bildet^ 
durch  Fällung  erhalten,  ein  krjstallinisches  Pulver,  aus 
seiner  Lösung  in  Salzsäure  abgeschieden,  gut  ausgebildete 
Erystalle.  Es  ist  isomerisch  mit  dem  Chininsalz,  aber 
wasserfrei,  während  das  Chininplatinchlorid  1  Mol.  Kry- 
Btallwasser  enthält  Es  ist  in  Wasser  und  kalter  Salzsäure 
fast  unlöslich,  in  heifser  Salzsäure  schwerlöslich  und  eignet 
sich  am  Besten  zur  Analyse.  Das  oxcils.  Salz 
2(CMHt4Nset)6sHs94  +  9H)ie  krystallisirt  am  leichtesten, 
wird  aber  durch  den  Einflufs  von  Luft,  Licht  und  Wärme 
sehr  leicht  verändert.  Das  schwefeis.,  weins.,  citronens., 
phosphors.  und  essigs.  Salz  sind  aufserordentlich  leicht 
lösliche,  halbkrystallinische  Massen.  Das  Alkaloid  selbst, 
durch  Fällen  einer  Salzlösung  mit  Kali-  oder  Natronlauge 
erhiüten,  ist  ein  gelbliches,  nicht  erstarrendes  Oel,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Chlorwasser  und  Am- 
moniak giebt  es  die  grüne  Chininreaction.  Beim  Erwärmen 
mit  Salpetersäure  nimmt  selbst  eine  stark  verdünnte  Lösung 
ebe  tief  gelbgrüne  Farbe  an. 

M.  Löhr  (1)  giebt  eine  Zusammenstellung   von  dem  Freusit«. 
seither  über  die  Pfeilgifte  Bekannten. 

E.  Heintz  (2)  brachte  etwas  Strychninnitrat  (es  war ■*'*"j2''^*** 
nicht  gewogen)  in   ein  Stück  Rindsbraten  von  der  Gröfse  ••«y«'»»*»-- 
emer  Pflaume  und   bewahrte  diefs    Vs  Jfthr  im  Zimmer 
unter  öfterem  Besprengen  mit  Wasser  und  später  1  Jahr 
im  Keller  auf.    Es  konnte  dann  nach  den  verflossenen  IVt 
Jahren  in  der  Hälfte  des  Fleisches  nach  der  Methode  von 


(1)  Anh.  Fhivm.  [2]  14«,  40.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  14ie,  126. 
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Otto  noch  mit  Sicherheit  Strjchnin  nachgewiesen  werden. 
Eben  so  in  der  anderen  H&lfie  nach  drei  Jahren. 
Strohs«  Nach  W.   Weith   (1)   existirt  eine   Verbindung  tob 

Blausäure  mit  Strychnin,  die  in  verschiedenen  Lehrbttchern 
beschrieben,  nicht.    Die  verschiedensten  Methoden,  die  tu 
dessen    Darstellung    angewandt    wurden,    blieben   vdlfig 
fruchtlos. 
"'Tmim  ^-  ^^^SB^l  (^)  ^^^  salzs.  Aethjlenoxjd  auf  Strychnin 

^'oxyd?  ^^^  ^^^  Chinin  einwirken  lassen  und  die  mit  ersterem  er- 
haltenen Resultate  mitgetheilt.  10  g  gepulvertes  Strychnin 
wurden  mit  2'4  g  salzs.  Aethjlenoxyd  und  Weingeist  id 
einer  verschlossenen  Glasröhre  auf  120  bis  160^  nngefthr 
einen  Tag  lang  erhitzt,  dann  der  Inhalt  der  Röhre  mit 
Weingeist  ausgespült,  durch  Erwärmen  in  einer  Poroellsn- 
schale  der  Weingeist  entfernt  und  der  Rückstand  mit  kaltem 
Wasser  ausgezogen.  Hierbei  blieb  das  wenige  nnzersetste 
Strychnin  zurück,  während  das  leicht  lösliche  S^rychmn- 
oxiUhylchlarid  GfsHseNsOs  •  HCl  4~  H2O  aus  der  conc» 
trirten  Lösung  in  weifsen  seideglänzenden  Büscheln  am- 
krystallisirte.  Platinchlorid  fallt  selbst  aus  sehr  verdünnt«! 
Lösungen  derselben  ein  krystallinisches,  schön  orangelarbeDeB 
Doppelaal».  Chromsaures  Kali  und  concentrirte  Schwefel- 
säure färben  die  wässerige  Lösung  schön  violett;  \m 
längerem  Stehen  verschwindet  die  Farbe  wieder.  Durch 
Kochen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  die  Ver- 
bindung eine  ähnliche  Reaction  wie  Strychnin.  Bei  An- 
wendung von  verdünnter  Salpetersäure  entsteht  nadi  Zu- 
satz von  Wasser  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  durch  Zinn- 
chlorür  in  Roth  übergeführt  wird.  Eine  concentrirte  Lösung 
des  Chlorids  giebt  mit  Schwefelcyankalium  nadi  12stQn- 
digem  Stehen  grofse  durchsichtige  Krystalle,  mit  Jodksliam 
lange  durchsichtige  Krystallnadeln.    Das  Strychninozitfayl- 


(1)  DetitBch.  eh.  Ges.  Ber.  1871,  627  ;    Zeitschr.  Chem.  1871,  571; 
Bau.  toe.  ohim.  [3]  IS,  844.  —  (2)  Aia.  Cbem.  Phsan.  AB7,t 


(Moni  schmeckt   anfiLnglich  sürs,   hintennach  bitter;   bei  .^tÜl 
starker  Verdttnnung   ist  nur    der  BüTse  Geschmack  za  be-   ^«^>/d!°' 
merken.     Es   wirkt    stark  Itthmend    auf    die   motorischen 
Nerven.    Durch  Ausfällen  des  Chlors  mit  Salpeters.  Silber 
entstehen  harte  Erystalloadeb)  des  StrychninoxyäthylnitraU, 
durch  Kochen  mit  schwefeis.  Silber  weifse  grofse  Krystalle 
des  Bulfais  (6s3HtTN,08)tS94  +  2HsO.     Das  ßtryoknin- 
oxäthylhydrai  OtsHssNiOi  entsteht  (jedoch  so  nicht  in  ganz 
reinem  Znstande)  durch  Behandlung  der  wässerigen  Lösung 
des  Chlorida   mit  Siiberoxyd   in  der  Kälte ,   wird  aber  am 
Besten   dargestellt   durch  Ausfeilen  des  Sulfats  durch  eine 
kochend  gesättigte  Barytlösung,  AusiUllen  des  überschüssigen 
Baryts  durch  wenige  Blasen  von  Kohlensäure,  Eindampfen, 
Ausziehen    mit  Weingeist   und  Fällung   der  Lösung  durch 
Aether.    Es  schlägt  sich  zunächst  eine  geringe  Menge  eines 
braunen  amorphen  Körpers  nieder,   der  sich  an  der  Wand 
des  Geftfses  fest  ansetzt ,   so  dafs  die  fast  völlig  entfärbte 
Flüssigkeit  klar  abgegossen  werden  kann.    Durch  weiteren 
Zusatz  von  Aether  scheidet  sich  besonders  beim  Schütteln 
die  freie  Base   in  blendend  weifsen ,   zu  kldnen  Büscheln 
vereinigten   Krystallen  ab.   —    Messel    schlägt   folgende 
Strnctnrformel  &or  das  Strychninoxäihjlcfalorid  (nach  Ana- 
logie mit  dem  Cholin)  vor  : 

€H,.OH 

P.  Kömer  (1)  hat  auf  Veranlassung  von  A.  Strecker^*^'^"^*;^. 
das  Verhalten  des  Strjchnins  gegen  Monochloressigsäure  '*^''"'*'^' 
untersucht.  3  Th.  feingepulvertes  Strjchnin  wurden  mit 
1  Th.  Monochloressigsäure  5  Stunden  lang  auf  180^  er- 
hitzt, die  dicke  zähe  etwas  gebräunte  Masse  nach  dem 
Erkalten  in  Wasser  gelöst;  mit  Ammoniak  übersättigt;  um 
unverändertes  Strychnin  auszufällen  und  die  filtrirte  Lösung 


■ftnr«. 


(1)   ZehMkr.  Ch«m.  IgTl ,  436;  Doatscfa.  eh.  Qw.  Ber.  1871,  Btl ; 
BttU.  IOC.  dum.  [2]  !•,  844. 
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ir^7*Mooo.  ®^°g^^™P^'     Die   80   erhaltenen  weifsen  büBchelfonmgen 


ehiorMa|f> 
■Aar«. 


Aeoaitia. 


Erystalle  hatten  nach  zweimaligem  ümkiystallisiren  (bei 
100^  getrocknet)  die  Zusammensetzung  : 

Das  Platindoppelsalz  (G,sH84N,04.HCI),PtCU  ist  m  in 
Wasser  unlöslicher  gelber  Niederschlag.  Das  Salpeters, 
und  das  oxals.  Salz  sind  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser, 
die  Chlorverbindung  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkoholt 
unlöslich  in  Aether.  Chroms.  Kali  giebt  mit  einer  Lösung 
der  Base  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag.  Die 
Verbindung  der  Base  mit  Salpeters.  Silber  bildet  linge 
farblose  Nadeln,  Bromwasser  scheidet  aus  ihrer  Lösnng 
gelbe  Flocken  ab ,  auch  Gerbsäure  fkllt  sie ,  Silberoxjd 
wird  aufgelöst.  Die  Verbindung  hat  Aehnlichkrit  mit  dem 
GlycocoU  und  unterscheidet  sich  vom  Brucin  nur  dorch 
einen  Mindergehalt  von  2H.  In  physiologischer  Hinsict.* 
verhält  sich  der  Körper  wie  Strjchnin. 

Nach  H.  D  n  q  u  e  s  n  e  1  (1)  kann  man  auf  folgende  Weise 
krystallisirtes  Aconitin  darstellen.  Die  gepulverte  Wnnel 
von  Aconitum  Napellus  wird  mit  sehr  concentrirtem  Al- 
kohol unter  Zusatz  von  Vioo  Weinsäure  ausgezogen,  ans 
der  Lösung  bei  einer  60^  nicht  übersteigenden  Temperatur 
der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasso* 
behandelt.  Die  wässerige  Lösung,  welche  das  Aconitin  als 
weins.  Salz  enthält ,  wird  zur  Entfernung  fremder  Körper 
zuerst  mit  Aether  geschüttelt^  dann  das  Alkaloid  darch 
saures  kohlens.  Alkali  abgeschieden  und  durch  Schütteln 
mit  Aether  ausgezogen.  Beim  Verdunsten  der  mit  Petro- 
leumätber  vermischten  ätherischen  Lösung  krystallisirt  Abs 
Alkaloid  in  farblosen  rhombischen  oder  hexagonalen  Tafeln. 


(1)  Gompt.  rend.  9S,  207;  Ann.  Chem.  Phsnn.  !••,  841; 
Zeitochr.  Chem.  1871,  884;  Pharm.  J.  Tnms.  [8J  S»  SM;  BulL  loe. 
dhim.  [8]  lO,  848. 
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Es  hat  die  ZoBammensetzuiig  C54H40NOS0  (1).  Bei  Gegen-  ^'^°''" 
wart  oder  bei  Abwesenheit  von  Wasser  ist  die  Base  so- 
wohl wie  ihre  Salze  bei  100®  beständige  in  Berührang  mit 
Lnft  und  in  ihrer  eigenen  Extractlösung  yerschwindet  sie 
Bchon  nuter  100®  nach  kurzer  Zeit  theilweise  oder  ganz. 
Bei  130^  zersetzt  sie  sich,  ohne  sich  tbeilweis  zu  verflüchtigen. 
Sie  scheint  zu  den  Glycosiden  zu  gehören.  Aus  einer 
Salzlösung  als  amorphes  ^  sehr  leichtes  weifses  Pulver  ge- 
fällt enthält  sie  Wasser,  welches  sie  ohne  Aenderung  ihres 
Aussehens  bei  100®  verliert.  Sie  ist  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  besonders  in  Chloroform,,  unlöslich  in 
Wasser,  in  Gljcerin  und  leichtem  und  schwerem  Petroleum. 
Die  Polarisationsebene  lenkt  sie  nach  links  ab.  Die  Salze 
der  schwach  alkalisch  reagirenden  Base  krjstallisiren 
meistens,  besonders  gut  das  Salpeters.  Salz.  Phosphor- 
saure,  Gerbsäure,  Jod  in  Jodkalium  und  Ealiumquecksilber- 
jodid  sind  sehr  empfindliche  Beagentien  auf  Aconitin ,  um 
es  aber  scharf  zu  erkennen  mufs  man  zu  physiologischen 
Versuchen  seine  Zuflucht  nehmen.  Die  kleinste  Menge 
dieses  Alkaloids  oder  eines  seiner  Salze  bewirkt  auf  der 
Zunge  nach  wenigen  Minuten  ein  sehr  charakteristisches 
Jucken  und  Prickeln,  ähnlich  wie  das,  welches  die  Pjre- 
thmmwurzel  bewirkt  Es  ist  eines  der  stärksten  Gifte  des 
Pflanzenreiches. 

C.  V.  Schroff  jun.  (2)  hat  in  einer  eigenen  Schrift 
Untersuchungen  über  die  wirksamen  Bestandtheile  der 
verschiedenen  Aconitarten  mitgetheilt,  in  Bezug  auf  welche 
wir  jedoch,  da  sie  einen  kurzen  Auszug  nicht  zulassen, 
auf  das  Original  verweisen  müssen. 

M.  Tothergill  (3)  giebt  eine  Zusammenstellung  des  i>iituiia. 


(1)  Im  Original  ui,  wahnofaeinlioli  als  Druckfehler,  O«  sUU  0^ 
•umgeben,  wahrend  die  letstere  Zahl  aus  den  analjrtisohen  Daten  her- 
Torgeht  —  (3)  Beitrag  rar  Kenntnifii  des  Aconits ,  Wien  1871 ;  im 
Aott.  N.  Rep.  Pharm.  SO,  641 ,  705.  —  (8)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  9, 
323  XL  866. 

r.  ohMi.  «.  •.  w.  f.  18T1.  50 
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wenigen  über  DigiUlin  Bekannten,  ohne  jedoch  10  che- 
mischer Hinsicht  etwas  wesentlich  Neues  mitsutheüen. 
Nach   F.  Rosengarten  und  A.  Strecker  (l)i 


hyint!'  der  durch  Einwirkung  von  Baryamhjdrat  auf  Gafieidin 
entstehende  Körper  nichts  wie  O.  iSchultzen  (2)  angiebt, 
verschieden  von  Alanin  und  Sarkositip  sondern  identisch 
mit  letzterem.  Die  Kupferverbindung  des  Saikoiiiu 
(68H«NOt)t6u  -f  2HaO  bildet  tiefblaue  rhombische  Erj- 
stalle ;  Sarkosin  aus  Caffeidin  und  aus  Kreatin  liefern  gsnz 
dieselbe  Kupferverbindung.  Auch  in  Ejreatin  liefs  sich  du 
Sarkosin  aus  Caffeidin  überführen.  Es  wurde  eine  wSiseiige 
Lösung  desselben  mit  Cyanamid  in  concentrirter  Lösung  und 
mit  wenig  Ammoniak  versetzt  und  sich  seibat  ttberlastea. 
Die  Verhältnisse  waren  die  von  Strecker  (3)  bei  der 
Bildung  des  Oijcocjamins  angewandten.  Dieaes  Verfahreo 
lieferte  aus  100  Th.  Sarkosin  über  130  Th.  umkrysUUi- 
sirtes  Kreatin,  während  Volhard  (4)  nach  Seinem  Ver- 
fahren nur  20  Proc.  Kreatin  erhielt.  Die  übrigen  Angaba 
von  Schnitzen  bestätigen  Kosengarten  nad 
Strecker  (5).  Sie  geben  dem  Caffwti  die  Stnictar- 
formel  : 

NGH,-€O.NGH« 

II  I 

N-ÖH,— Ga 

o>,ea...M..        jj^c]j   p^  Bolas  und  H.  Francis  (6)  bat  das  Oxj- 

cannabin  die  Zusammensetzung  GsoHtoNtOf 
piparidiB.         Läfst  man  ein  Gemisch  von  mindestens  zwei  MolekttlcD 
din!«rwn.'  wässcHgem  Piperidin  und  einem  Molekül  Monoehloressig- 


(1)  Axm.  Chem.  Phann.  IftV,  1;  Zeitsclir.  Chem.  1S71,  71; 
üqU.  soc.  «bim.  (8]  m«,  6S.  —  (S)  Jahrasber.  t  1861,  6S0.  —  (3)  ^^ 
mb«r.  f.  1S6T,  61«.  —  (4)  Miresbwr.  f.  1868,  68&  —  (6)  Die  richte 
Formel  dee  Celciumsskes  der  NitroeoTerbindmig  dee  Köipen  ^fifi^i 
iit  (naok  brieflioher  Mittheilong  ^n  Bobaltiea  an  8treck«r) 
[G,H,(NQ)NO,],Gu  +  «q.  —  (6)  Cbem.  News  94,  77T 
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säure  einige  Tage   laog  stehen  ^   so  bildet  sich ,   nach  E.  ^HUS^. 
Erant  (1),  Esstgpiperidiniumoxydhydrat  CrNHisOs   nach    **'**'' 
der  Gleichung  : 

2(€Ao*HN)  +  Cl.€H.€OtH  +  H,^ 
SS  HO .  € Ao .  HN .  €H,€OsH  +  efi^fiJt^ .  CL 

Man  destillirt  das  Oberschllssige  Piperidin  ab,  schüttelt  den 
Rückstand  mit  Silberozjdy  fällt  gelöstes  Silber  mit  Schwefel- 
wasserstoff;  kocht  so  lange  noch  Piperidin  übergeht  und 
▼erdanstet  ssar  Erystallisation.  Das  dnrch  ein-  bis  zwei- 
maliges ümkrystallisiren  ans  Weingeist  gereinigte  Essig- 
piperidiniumozjdhydrat  krystallisirt  in  loftbeständigen,  glas- 
gläoaenden  farblosen  Säulen.  Dieselben  sind  nach  Outh  e's 
Bestimmangen  rhombisch  und  zwar  hemiSdrisch.  Es  re- 
agirt  völlig  neutral  und  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
niiTerändert ;  bei  raschem  Erhitzen  tritt  alkalisch  reagirender 
Dampf  auf.  In  Wasser  ist  es  leicht^  schwerer  in  Wein- 
geist löslich.  In  Salpeters.  Lösung  bildet  Phosphormolyb- 
dfiosäure  käsige  Flocken,  die  sich  bald  in  einen  gelben 
pulverigen  l^iederschlag  verwandeln.  Beim  Erwärmen  der 
Lösung  von  Silberoxjd  in  wässerigem  Essigpiperidinium- 
oxydhjdrat  scheidet  sich  ein  schöner  Silberspiegel  aus. 
Durch  Auflösen  von  Enpferoxyd  in  wässerigem  Essigpiperi- 
diniamozydhydrat  entsteht  eine  tieiblaue  Flüssigkeit,  aus 
welcher  beim  Verdunsten  schöne  blaue  glänzende  Blätter 
der  Kupferverbindung  Gu.2(9.67NHise)  +  *4HsG  an- 
Bchiefsen,  welche  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  ihr 
Wasser  verlieren.  Eseigpiperidiniumchlorid  GrHisNOt  •  HCl 
entsteht  durch  Verdunsten  der  Lösung  des  Oxjdhjdrats 
in  Salzsäure  ab  strahlige  Eiystallmasse.  Es  vereinigt  sich 
mit  Chlorgold  und  mit  Chlorbaryum  zu  den  Verbindungen 
3  (HCl,  AuClg),  4G7NH,Be,  und  GnNHuO«,  BaClj. 

Nach  J.   W.  Brühl   (2)  entsteht   durch  Einwirkung  ^JJj^jJI; 
von  Aethenbromid  (22  g)  auf  Piperidin  (22  g)  unter  heftiger 

(1)  Ami.  Chem.  Pharm.  IftV,  66;  Zeitsohr.  Chem.  1871,  78;  BixIL 
■00.  ohim.  [S]  Ift,  886.  —  (8)  DeniKsh.  oh.  Qts.  Bar.  1871,  788;  BolL 
•00.  chim.  [8]  Am,  806. 

0* 
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i^'Äi:..  Reaction  ein«  Verbindung  djHwN.Br  =  (G5H|o)i(G|H4)N,^ 
brooüd.  2HBr  als  feste  kiystallinische  Masse,  die  durch  einmaligeB 
Umkrjstallisiren  aus  siedendem  Alkohol  und  Waschen  mit 
kaltem  Alkohol  und  Aether  rein  erhalten  wird.  Die  Eiy* 
stalle  erscheinen  unter  dem  Mikroskop  als  kleine  glänzende 
durchsichtige  und  farblose  rhombische  Täfelchen.  Sie  sind 
geruchlos,  schmecken  bitter  und  lassen  sich  sublimiren. 
Die  freie  Base  wird  durch  Erwärmen  der  wässerigen  Lö8nng 
der  Substanz  mit  Kalilauge  als  wasserhelles ,  bei  263*  si^ 
dendes  Oel  erhalten,  welches  einen  ätzenden  Geschmack 
und  äufserst  stark  ausgesprochene  basische  Eigenschaften 
besitzt.  Es  erstarrt  in  einer  Eältemischung  und  schmilst 
bei  -\-4^.  Die  Salze  krystallisiren  sämmtlich  gut;  das 
salzs.  hat  die  Zusammensetzung  (G5H|o)9(6aH4)Ns,  2HCL  — 
Die  monäthenirte  Base  verbindet  sich  mit  Bromäthem  beim 
gelinden  Erwärmen  im  Wasserbade  zu  Diätkendijnperidjl- 
ammoniunibromid  [(G5Hio)a(G8H4),Nx]"Brj.  Durch  Behandeln 
mit  Silberoxyd  wurde  diese  Substanz  in  die  Dihydroxri' 
Verbindung  [(GßHio)i(G<H4),NJ"(9H),  übergeftihrt,  welie 
bei  der  Destillation  wieder  die  Monäthenbase  lieferte. 

^ViVwi'  ^'  Petit  (1)  hat  aus  dem  Eserin,  der  Base  der  Gala« 
barbohnen ,  einen  neuen  blauen  Farbstoff  erhalten.  Man 
sättigt  das  Eserin  genau  mit  verdünnter  Schwefelsinre, 
fügt  dann  Ammoniak  im  Ueberschufs  hinzu  und  erwärmt 
auf  dem  Wasserbade.  Es  tritt  dann  successive  rothe,  hell- 
rothe,  rothgelbe,  gelbgrtlne  und  schliefslich  blaue  Farbong 
ein  und  beim  Abdampfen  zur  Trockne  bleibt  eine  pracht- 
voll blaue ,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Substanz  so- 
rück,  die  in  langgezogenen  Prismen  krystallisirt,  die  Seide 
ohne  Mitwirkung  von  Beizmitteln  und  ebenso  die  Haut,  die 
Nägel  u.  s.  w.  fUrbt.  Säuren  verwandeln  das  Blau  in  ein 
sehr  schönes  Purpurviolett.     Die  filtrirte  saure  Lösung  ist 


(1)  Comp!   rend    99,   669;    Zeitoobr.   Chem.    1891,  416;   B«ä 
800.  chim.  [2]  IB,  168. 
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im  darchfallenden  Licht  violett,  im  anfiallenden  carminroth. 
Wird  das  Eserin  direct ,  ohne  vorheripe  Sättigung  mit 
Schwefelsäore,  mit  Ammoniak  behandelt,  so  erhält  man 
einen  grünlichen,  viel  weniger  löslichen  Bückstand,  der  mit 
Säuren  eine  im  durchfallenden  Licht  weinrothe,  im  auf- 
fidlenden  ziegelrothe  trübe  Lösung  giebt. 


Nachuntersuchungen  von  Schäfer  (1)  beweisen  die St^Vklel**, 
Übereinstimmenden   Punkte   im    chemischen   Verhalten  bei  ^"hi«V." 
gleicher    elementarer  Zusammensetzung    unbestreitbar   die    *•**"***• 
Identität  der  Thiercellulose  mit   der   Pflanzencellulose   als 
chemischer   Körper.     Die   einzige  Verschiedenheit  besteht 
in  der   gröfseren   Widerstandsfähigkeit   der  Thiercellulose 
gegen  die  Agentien. 

Th.  Hart  ig  (2)  schliefst  aus  Beobachtungen  über  ^Jf*"^*;;,. 
den  Bau  des  Stärkmehls,  1)  dafs  das  Bild  des  Mehlkorns 
im  unveränderten  Zustande  nicht  entfernt  Aufschlufs  zu 
geben  vermag  über  den  Bau  desselben;  2)  dafs  die  durch 
Quellung  zur  Erkenntnifs  gelangenden  Structurverhältnisse 
im  Wesentlichen  denen  der  Oewebezelle  entsprechen,  mit 
der  die  Mehlzelle  auch  in  den  Emährungs-,  Wachsthums- 
und  Mehrungsvorgängen  übereinstimme. 

V.  Griefsmayer  (3)  hat  das  Verhalten  von  Stärke /*■'*•  «* 
und  Dextrin  gegen  Jod  und  Gerbsäure  untersucht.    Filtrir-  ^^^ 
ter  Kleister  ist  in   fortwährender  chemischer  Veränderung 
begriffen,   indem  er  zunächst  ein  durch  Jod  geröthet  wer- 
dendes Dextrin  I,  dann  ein  gegen  Jod  passives  Dextrin  II, 
weiterhin   Zucker   und  schliefslich   saure   Producte   bildet. 


(1)  Amu  Chem.  Fbarm.  IMI,  818  bis  829.  —  (3)  Wien.  Aoid. 
Bor.  (8.  AMh.)  ••,  605.  —  (8)  Ann.  Chem.  Pharm.  IGO,  40;  im 
AnjB.  Chem.  Centr.  1871,  686. 
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UeberschüBsige  Gerbsäure  erzeugt  so  Unge  als  noch  an* 
veränderte  Stärke  vorhanden  ist  einen  Niederschlag,  der 
beim  Erwärmen  verschwindet  und  beim  Erkalten  sich  wie- 
der einstellt  Indem  bezüglich  der  einseinen  Yersncke  und 
Beobachtungen  auf  die  Abhandlung  verwiesen  wird,  sei 
noch  erwähnt;  dafs  Griefsmayer  die  bei  Einwirkung 
des  Jods  auf  die  Gerbsäure  beobachtete  Entstehung  tod 
Ellagsäure  folgendermafsen  auffafst  : 

«(€^9.)  +  J,  =  (OiAO,  +  2H,0)  +  2  JH. 


iBok«r.  Q^  Bouchardat  (1)    hat   durch  Hydroirenation  des 

^llJ'^ll!^wng^^o,nddien  Müchssuchersj  derLactose^  Dulcit  dargestellt 
■«ntoff.  ijxne  wässerige  Lösung  des  ersteren  wurde  3  bis  4  Tage 
mit  2'5-procentigem  Natriumamalgam  behandelt  unter  zeit- 
weiliger Neutralisation  der  Flüssigkeit  durch  Schwefelsänre, 
dann  erstere  genau  durch  letztere  gesättigt ,  der  grölste 
Theil  des  schwefeis.  Natrons  durch  Krjstallisation  ^  der 
Best  durch  Zufligen  von  2  Volumen  Alkohol  entfernt  und 
das  Filtrat  zum  Syrup  verdunstet  Nach  kürzere  oder 
längerer  Zeit  setzen  sich  kleine  Krjstallwärzchen  ab,  die 
sich  leicht  aus  Wasser  umkrjstallisiren  lassen  und  die 
Eigenschaften  de^Dulcüs  GeHuOe  zeigen.  —  Es  bestehen 
demnach  folgende  entsprechende  Beziehungen  : 

üm^BwamdeÜtr  Roknmcker  liefert  durah  WaMentoffinifbhr  MmuAf 
b§id9  dtiroh  Oxydation  Zttckeridure, 

üm0€W0ndeli9r  Milehwueker  liefert   dnroli  Wseeerrtollkiiftihr  Mnk, 
beide  doroh  Oxydation  Schiemedmre, 

'  G.  Bouchardat   (2)    fand    bei    genauem    Stndiom 


(1)  Comp!  rend.  VS,  199;  Ann.  Chem.  Pharm.  !••,  838;  WL 
so«,  ohim.  [S]  Ift,  21 1  im  AnnkJChMb.  Centr.  1871,  483;  Z«itKkr. 
Chem.  1871,  S49.  —  (9)  Comp!  rend.  98,  1008;  BuU.  eoa  cbim.  {2J 
le,  88;  im  Ann.  Zeitachr.  Chem.  1871 ,  4SI. 
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der  Torbeschriebenen  Resetion,  dafs  sie  viel  complicirter 
ist  und  dafs  unabhängig  von  den  sechsatomigen  Alkoholen 
sich  unter  dem  Einflofs  des  nascirenden  Wasserstoffs  eine 
gewisse  Menge  von  einatomigen  Alkoholen  bildet,  darunter 
Aethylaüeokol,  hoprofylaUcckol  nnd  ein  Hexylalkohol,  der 
mit  dem  von  Erlenmeyer  mid  Wankljn  (1)  aus 
Mannit  oder  Dulcit  erhaltenen  identisch  ist.  Die  Versuche 
erstrecken  sich  auf  Glucose^  Milchsucker  und  umgewandel- 
ten Milchzucker.  1)  Trattbenzticker  :  Eine  mit  ungefähr 
3-procentigem  Natriumamaigam  allmälig  unter  jedesmaliger 
EDtfemung  des  regenerirten  Quecksilbers  behandelte  Lö- 
soog  Ton  500  g  Traubenzucker  in  5  bis  6  1  Wasser  wurde 
nach  der  Neutralisation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu 
Vs  oder  V«  abdestillirt.  Durch  wiederholte  partielle  De- 
stillation und  schliefslichen  Zusatz  von  kohlens.  Kali  wurde 
aus  diesem  Destillate  ein  Oel  abgeschieden ,  welches  sich 
nach  dem  Entwässern  durch  Destillation  über  wasserfreiem 
Baryt  in  drei  Theile  von  den  Siedepunkten  76  bis  81^  83  bis 
88^  und  138  bis  145®  zerlegen  liefs.  Der  niedrigst  siedende 
Theil  gab  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ein  Gemenge 
▼on  Vs  Aethjlen  und  Vs  Propylen,  mit  Chromsäurelösung 
Äldehjdgeruch.  Durch  Behandlung  der  beiden  ersten  mit 
Jodwasserstoff  nnd  Destillation  wurden  bei  70  bis  75®  und 
bei  88  bis  91®  siedende  Jodüre  geschieden^  deren  Jodgehalt 
mit  den  Formeln  G1H5J  und  GsH? J  übereinstimmte.  Das 
bei  138  bis  145®  aufgefangeue  Product  ist  ein  Hydrat  des 
Hezjlalkohols ;  mit  Jodwasserstoffsäure  lieferte  es  bei  165 
bis  170®  siedendes  /f-Hexjljodür.  Aus  dem  ursprÜDglichen 
Destillationsrückstand  wurde  eine  grofse  Menge  Mannü 
erhalten.  —  2)  Mäeheucker.  Aus  einer  concentrirten  Milch- 
zQckerlösung  wurden  bei  gleicher  Behandlung  dieselben 
flüchtigen  Producte  in  gleicher  Menge  erhalten.  Der  De- 
Btillationsrückstand  lieferte  Ihdcü,  —  3)  Intervertirter  Müch- 


■■«ktnirtMi 


i«nd«ii  Was- 
Mratoff. 


(1)  JaliMber.  f.  1868,   618. 
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zucker.  In  dem  Prodnct  der  Wasserstofiznftahrang  sn  die- 
sem Körper  hatte  Bouchardat  (1)  zunftchst  nur  DdcA 
Dachgewiesen.  Durch  Behandlung  der  Mutterlaugen  mit 
basisch -essige.  Blei^  Zersetzen  des  gewaschenen  Nieder- 
schlags durch  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen  des  Fil- 
trats  erhielt  man  ein  Gemenge  von  Dulcit  und  dem  leichter 
löslichen  und  dadurch  trennbaren  Mannüj  der  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  wurde.  Hieraus  folgt,  dafs  der  Milchzucker 
in  analoger  Weise  wie  der  Rohrzucker  sich  in  swei  ver- 
schiedene Zuckerarten  spaltet;  von  denen  die  eine  durch 
Wasserstoffzuflihrung  Mannit^  die  andere  Dulcit  bildet 
neben  den  von  allen  Zuckerarten  gelieferten  einatomigen, 
oben  aufgeführten,  Alkoholen. 
loekar.  p.  Horsiu-D^ou  (2)  hat  die  Versuche  von  Peli- 

got  (3)  und  Anderen  über  die  Verbindungen  des  Zuckers 
mit  Ealk|  insbesondere  über  die  Abhängigkeit  ihrer  Lds- 
lichkeit  von  dem  Verhältnifs  von  Zucker  zu  Kalk,  von  der 
Dichte  der  Lösung  und  von  der  Temperatur  wiederholt 
Derselbe  behält  sich  die  Bekanntmachung  der  Folgerunga 
aus  den  neu  beobachteten  Erscheinungen  noch  vor. 
«•iV-Kawi«.  Nach  P.  Horsin-D^on  (4)  kommen  der  Verbindung 
von  Zucker,  Kalk  und  Kohlensäure,  hydrosncrocarbonate 
de  chauz;  folgende  Eigenschaften  zu  :  eine  mit  dem  ange- 
wandten Kalksaccharat  und  mit  der  Temperatur  wechselnde 
Zusammensetzung;  Löslichkeit  in  Zuckerwasser  bei  Gegen- 
wart von  Kalk;  Zersetzung  in  Kalksaccharat  und  Kalk- 
carbonat  durch  Zuckerwasser ;  Bildungsf&higkeit  bei  jeder 
Versuchsteraperatur  und  jeder  Dichte  der  angewandten 
Flüssigkeit.  Die  wechselnde  Zusammensetzung  wird  dorcfa 
die  Zusammenstellung  folgender  Versuchsergeboisse  ver- 
anschaulicht : 


•KoM. 


(1)  y^^'  8.  790.  —    (2)   BulL  foo.  ohim.  [8]  1«,  S6.  —  (!)  M- 
resber.  f.  1861,  549.  —  (4)  Bull.  soc.  dum.  [2]  IS,  %%. 
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Angewandte  Kalk-  Auf  28  Qew.-ThL  Kalk 
Foncber                    saecharaUOsiing  worden  abaorbirt 

BoiTinetLoiaean  6  Aeq.KaIk-f  lAeq.Zacker  1 1  Gew.-Thl.KohlenaAiire 
Horiin-D^on           6  •       »         ^  n        «  4*4      „ 

»  6  »       »         «  .         »  18-2?    . 

»  8  .       ,         2  .        .  16-28    « 

DnbTüfant  (1)         1  .      «  1  »        »  16'90    . 

Horain-Dtfon  Ihm         1  r        n  14*70    „ 

Demnach  läfst  sich  kein  bestimmtes  Gesetz  für  die  Kohlen- 
säm^absorption  bei  Bildung  der  gelatinösen  durchscheinen- 
den Verbindung  Zucker-Ealk-Eohlensäure  erkennen. 

C.  H.  Gill  (2)  hat  einige  Verbindungen  von  Me-JJ^™][Jj; 
tallsalzen  mit  Rohrzucker  dargestellt.  Peligot  schrieb  "ll^^jt*"' 
einer  Verbindung  von  Rohrzucker  mit  Kochsalz  die  Formel 
Ct4HnOtiNaCl  zu.  Blondran  de  Carrollas  gab  einer 
ähnlichen  Verbindung  die  Formel  CsiHjoOto  •  NaCl .  3  HO. 
Mitscherlich,  später  Hochstetter  und  noch  mehrere 
andere  Chemiker  leugneten  das  Bestehen  irgend  welcher 
Salzverbindungen  von  Rohrzucker.  Gill  hatte  aus  einer 
mit  einem  Ueberschufs  von  Salz  gekochten  Zuckerlösung 
nach  mehreren  Monaten  einige  kleine  Krystalle  von  der 
Formel  2  (Gi,Hn9u).3NaCI.4HsO  erhalten.  Durch  die- 
sen Erfolg  veranlafst  vermischte  Derselbe  Zuckerlösungen 
mit  Lösungen  der  Chloride ,  der  Bromide  und  der  Jodide 
der  Alkalien.  In  jedem  Falle  waren  vier  Lösungen  berei- 
tet worden,  welche  je  1,  2,  3  oder  4  Moleküle  des  Salzes 
auf  ein  doppeltes  Zuckermolekül  2(G|9H9sOii)  enthielten. 
—  Keines  der  Kaliumsalze  gab  eine  Verbindung  von  be- 
stimmter Zusammensetzung;  obwohl  einige  derselben  wohl- 
ausgebildete  Krystalle  lieferten ,  die  aus  Zucker  und  Salz 
bestanden;  aber  stets  in  wechselnden  Verhältnissen.  —  Von 
den  ^a^iifiicAA>ru2verbindungen  war  jene^   die   aus   der 


(1)  Jahreaber.  f.  1661 ,  650  (8).  —  (2)  Chem.  80c.  J.  [2]  O,  269  ; 
Dentacb.  eb.  Gea.  Ber.  1871,  417  (Corr.);  Zeitaobr.  Chem.  1871,  322; 
BqB.  aoo.  ebim.  12]  Ift,  806. 
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^biaHinni^  Mischung  mit  der  geringsten  Menge  Salz  stammte ,  allem 
""miIm!"'  Anscheine  nach  identisch  mit  der  von  Peligot  beschrie- 
benen. Dieselbe  krjstallisirt  auch  aus  der  Mischung,  welche 
2  Th.  Salz  auf  die  2  Mol.  Zucker  enthält.  Die  Erystalle, 
in  Pyramiden  endigende  Prismen,  sind  nicht  leicht  sar- 
fliefslich,  geben  alles  Erjstallwasser  bei  mehrstündigem 
Trocknen  in  einer  Temperatur  von  60  bis  70^  ab  und  kry- 
stallisiren  aus  einer  Lösung  in  8ö-procentigem  Wemgeist 
wasserfrei  aus.  Wird  eine  Lösung  in  75-procentigem  Wein- 
geist mit  Aether  versetzt,  so  scheidet  sich  am  Boden  eine 
ölige  Schicht  ab,  in  welcher  sich  Erjstalle  bilden,  die  noch 
nach  8  bis  10  Monaten  zu  wachsen  fortfahren.  Es  sind 
die  nämlichen  wie  die  aus  Wasser  umkrystallisirten  der 
ursprünglichen  Verbindung.  Sie  besitzen  die  Formel 
GitHxtOu  .NaC1.2HtO.  Auch  die  beiden  anderen  Chlor- 
natrium enthaltenden  Lösungen  gaben  Salze  von  dieser 
Zusammensetzung.  Es  ist  G  i  1 1  bisher  nicht  gelungen,  die 
eingangs  erwähnten  zuf&Uig  gebildeten  Erystalle  wieder- 
zugewinnen. —  Die  Bromnatrium  enthaltenden  Zucker- 
lösungen gaben  nur  schwer  einige  Erystalle,  deren  Zu- 
sammensetzung P'isHssOii .  NaBr .  1  Va  H«0  Verunreinigungen 
vermuthen  läfst.  —  Jodnatrxum  lieferte  aufserordentlich 
schöne  Erystalle  mit  Bohrzucker,  und  zwar  wurde  inuner 
dieselbe  Verbindung  erhalten,  gleichviel  welches  das  Ver- 
hältnifs  des  Salzes  zum  Zucker  sein  mochte.  Dieses  Jod- 
natriumzuckersalz  2  (GisHgsBu) .  3  NaJ .  SHjO  kann  ohne 
Zersetzung  unzähligemal  aus  Wasser  oder  wässerigem 
Weingeist  umkrystallisirt  werden.  In  den  wässerigen  Lö- 
sungen zeigt  sich  das  Drehungsvermögen  des  Zuckers  un- 
beeinträchtigt durch  die  Verbindung  mit  Jodnatrium.  Eiy- 
stallographische  Bestimmungen  der  dem  schiefen,  englischen, 
System  angehörenden  Erystalle  hat  Miller  in  Cambridge 
ausgeführt.  Die  optische  Axe  ist  in  einer  Ebene  normal 
zur  Ebene  der  Symmetrie.  —  Eeines  der  Lühiumsalze  gab 
chemische  Verbindungen.  —  Auch  die  ÄmmoniumsabB 
führten  nicht  zu  besseren  Resultaten.    Sie  lieferten  sehr 


Zfatkw.  795 

lerffiefsliche  Krystalle  Ton  yeränderlichem  Oehalt  an  Am- 
moDiakaalz.  — »  Aus  der  Constitution  der  Jodnatriumzucker* 
yerbinduDg  scblielst  6ill,  dafs  Am  ifdhre  Mdekulargeioiehi 
des  Zuckers  durch  die  Formel  Gt4H446it  ausgedrückt  su 
sein  scheine.  —  YerbinduDgen  von  Bohrzucker  mit  essigs., 
Salpeters.,  jods.  und  phosphors.  Natron  konnten  nicht  er- 
halten werden. 

E.  J.  Maumene  (1)  hat  die  Verbindung  des  gewöhn- "*Jo«ii|iri«i. 
liehen  Zuckers  mit  Chlomatrium  in  grofsen  schönen  rhom- 
bischen Prismen  erhalten  und  13*3  Proc.  Chlomatrium 
dtrin  gefunden.  Besondere  Versuche  erwiesen^  dafs  die 
Verbindung  eigentlicfaen  Zucker  ohne  irgendwelche  Modi- 
fication  entlüüt. 

E.  M.  Baonlt  (2)  hat  beobachtet,  dafs  gelöster  Bohr-  Boiur...k.r 
zacker  unter  dem  Einflufs  des  Lichts  allm&lig  in  Trauben- ""^l^"'«^ 
zQcker  Übergeht  Derselbe  yertheilte  eine  Lösung  von 
10  g  weifsem  Rohrzucker  in  50  g  Wasser  zu  gleichen  Vo- 
lumen in  zwei  Glasröhren,  erhitzte  einige  Minuten  zum 
Sieden  und  schmolz  die  Bohren  zu  bevor  die  Luft  wieder 
eindringen  konnte*  Beide  Bohren  wurden  nebeneinander 
fllnf  Monate  lang  aufbewahrt,  aber  die  eine  im  Hellen,  die 
audere  im  Dunkeln.  Die  Lösungen  waren  vollkommen 
durchsichtig  geblieben  und  enthielten  keine  mikroskopische 
Vegetation.  Die  im  Dunkeln  aufbewahrte  gab  mit  alkali- 
scher Kupferlösung  durchaus  keine  Trübung  und  enthielt 
denmach  keinen  Traubenzucker;  dagegen  gab  die  dem 
Licht  ausgesetzte  einen  reichlichen  rothen  Niederschlag  und 
nngefiihr  die  Hälfte  des  darin  enthaltenen  Bohrzuckers  war 
umgewandelt  worden.  Es  kann  also  ein  ungefälschter 
Syrup  Traubenzucker  enthalten. 

Ad.  Claus  (8)  ist  bei  Fortsetzung  Seiner  (4)  Unter-   '^^; 


(1)  Compt  rend.  99,  &08.  —  \^%)  Compi  rend.  9S,  1049;  Ann. 
ohim.  phjs.  [4]  9S,  291;  im  Anas.  ZeitMhr.  Chem.  1871,  586;  Chem. 
Centr.  1S71,  757.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  68.  —-  (4)  Jahresber.  f. 
1868,  759. 
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suchungen  über  die  Zersetzung  des  TraubenEuckers  durch 
KupferQzyd  in  alkalischer  Lösung  zu  der  etwas  modificirten 
Ansicht  gekommen,  dafs  die  von  E.  Beichardt  (1)  in 
den  sogenannten  gtmimU,  Salzen  untersuchte  Substanz  ein 
Gremenge  von  Tartronaäure  und  mehreren  anderen  symp- 
förmigen  oder  schwer  krystallisirbaren  Säuren  sei,  während 
die  vonReichardt  analysirte  krystallisirte Säure  ziemlich 
reine  Tartronsäure  gewesen  sei^  die  sich  aus  dem  ein- 
gedampften Säuregemenge  in  geringer  Menge  ausgeschie- 
den hatte.  Claus  beanstandet  eine  inzwischen  ans 
Reichard fs  Laboratorium  hervorgegangene  weitere  Ar* 
beit,  in  welcher  Felsko  (2)  die  Annahme  eines  Goouni- 
Säureanhydrids  von  der  Formel  GsHsOs  aufrecht  zu  halten 
sucht.  Nach  Claus  sind  die  erwähnten  durch  Bleizucker- 
lösung jFallbaren  Säuren  nicht  die  einzigen  sauren  Producte; 
sondern  es  werden  stets  auch  Ameisenaäwre  und  Easigiäuft 
und  vielleicht  auch  noch  andere,  nicht  oder  weniger  fi&ch* 
tige  Säuren  gebildet.  Claus  hat  die  Fehling'sche 
Zuckerprobe  unter  den  verschiedensten  Versuchsbedin- 
gungen theils  selbst  ausgeführt,  theils  durch  Koch,  Krall 
und  Keerl  wiederholen  lassen  :  immer  wurden  —  bei  den 
verschiedensten  Concentrationen,  bei  Gegenwart  von  vielem 
Überschüssigem  weins.  Salz  und  vielem  freiem  Aetzkali, 
sowie  beim  Fehlen  eines  gröfseren  Ueberschusses  des  emen 
oder  des  anderen  oder  beider  —  genau  6  Mol.  Kupferoxyd 
durch  1  Mol.  Zucker  GcHisOe  reducirt,  wie  diefs  auch  fAr 
ausgeschiedenes  Kupferoxyd  ohne  die  Gegenwart  von  Wein- 
säure wenigstens  nahezu  gilt  Dabei  ist  es,  um  genau  sn- 
treffende  Resultate  zu  erhalten,  durchaus  nothwendig,  die 
Einwirkung  des  freien  Kali's  auf  den  Zucker  namentiich 
in  höherer  Temperatur  zu  vermeiden.  Diefs  gelingt  unter 
Anwendung  von  Weinsäure  vollkommen,  wenn  man  die 
alkalische  Kupferozydlösung  zum  wallenden  Sieden  eihitzt 


(1)  Jahreaber.  f.  1863,  576.  —  (S)  Jahreaber.  f.  1869,  753. 
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mid  dann  erat  unter  fortwährendem  Umrühren  die  Zucker- 
Idsnng  nach  und  nach  in  kleinen  Dosen  hinzuftlgt 

Q.  Bouchardat  (1)  hat  in  einem  Präparate  mit  der  ""^Jj"'^;;» 
Anfschrift  „sucre  obtenu  du  suc  de  sapotillier^  MArtim*qci6pfl«J|j;i;^,. 
1837'  45  Proc.  Milchzucker  gefunden.  Die  darauf  unter- 
sachte reife  Fracht  von  Achras  sapota  aus  Kairo  gab  nur 
eine  sjrupförmige  Masse^  die  zum  gröfsten  Theil  aus  einem 
unkrystallisirbaren  Stoff  bestand,  der  durch  Oxydation  mit 
verdünnter  Salpetersäure  Schleimsäure  lieferte.  Danach 
glaubt  Bouchardat,  dafs  der  von  Ihm  analysirte  Milch- 
zucker vielmehr  dem  Milchsaft  der  Pflanze  als  der  Frucht 
entstammte. 

R.  S ach  SS  e  (2)  hat  über  die  Einwirkung  von  Anilin  ""'fri^*^*'' 
auf  Kohlehydrate,  zunächst  auf  Milchzucker,  vorläufige  Er- 
gebnisse mitgetheilt.  Man  löst  1  Th.  Milchzucker  in  2  Th. 
Anilin  unter  Erhitzen  und  verdünnt  die  fast  ganz  erkaltete 
Flüssigkeit  mit  dem  gleichen  Volum  absoluten  Alkohols, 
wodurch  sie  sich,  wenn  auch  langsam,  filtriren  läfst.  Der 
aus  dem  Filtrat  sich  abscheidende  Erystallbrei  wird  ge- 
prefst,  zweimal  mit  Aether,  dreimal  mit  absolutem  Alkohol 
ausgekocht,  dann  wird  heifs  abfiltrirt,  geprefst,  in  sehr 
wenig  heifsem  Wasser  gelöst,  das  Filtrat  mit  dem  5  bis 
6-fachen  Volum  absoluten  Alkohols  und  dann  mit  einer 
grofsen  Menge  Aether  veraetzt.  Die  sich  nachher  aus- 
scheidenden blendend  weifsen  KrystaUnadeln  werden  aus- 
geprefst  und  im  Wasserbade  getrocknet.  Sie  enthalten  je 
nach  Umständen,  die  noch  nicht  näher  ermittelt  worden 
sind,  zwei  verschiedene  stickstoffhaltige  Producte,  entweder 
das  eine  oder  das  andere  allein,  oder  ein  Gemenge  beider, 
deren  Entstehung  nach  den  ausgeführten  Analysen  sich 
durch  folgende  beide  Gleichungen  ausdrücken  lälst  : 

(1)  BqU.  aoa  ohim.  [2]  !•,  86;  Compt  rend.  VS,  462;  lostit 
1S71,  1S6;  im  Anas.  Zeitaohr.  Chem.  1871,  472.  ^  (2)  Deutsch,  oh. 
Gm.  Ber.  1871 ,  8B4. 
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Beide  Körper  sind  sehr  leicht  l(telicii  in  Wasser  ^  sdir 
schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  rei- 
nem Aether.  Sie  reduciren  alkalische  Kupferoxydlöamig. 
In  ihrer  wässerigen  Lösung  verschwindet  Brom  aogen- 
blicklich. 
icIThiJ*"  H.  Schiff  (1)  bemerkt  in  Bezug  auf  die  vorbespro- 
ebene  Mittheilung,  dafs  Er  (2)  das  Product  der  Elinwirknog 
des  Anilins  auf  Olycose  bereits  erwähnt  habe.  Beim  E^ 
kalten  einer  Lösung  von  entwässerter  Olycose  in  dem 
gleichen  Gewicht  Anilin  erhält  man  eine  dunkelgelbe  gls- 
sige  Hasse,  welche  durch  Wasser,  namentlich  beim  Erwär- 
men, in  ihre  Componenten  zersetzt  wird  und  auf  weiche 
auch  verdünnte  Säuren  zersetzend  wirken.  Durch  Ben- 
zin kann  ihr  das  überschüssige  Anilin  entzogen  wer- 
den. Die  Zusammensetzung  des  Olyeasanäids  entspricht 
der  Formel  : 

Bei  220  bis  230^  bereiteter  Caramd  löst  sich  bei  200^  ziem- 
lich leicht  in  überschüssigem  Anilin  auf.  Durch  Abde- 
stilliren  von  letzterem  und  Behandeln  mit  Aether  erbSit 
man  eine  braune  flockige  Substanz.  Die  mehrmals  sqs 
der  weingeistigen  Lösung  gef&llte  Verbindung  entspricht 
der  Zusammensetzung  : 

Sie  ist  schmelzbar  und  erstarrt  glasartig.  Sie  verbindet 
sich  mit  Säuren,  aber  die  mit  Salzsäure  versetzte  wein- 
geistige Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  ein  zimmtflurbenes 
amorphes  Chloroplatinat  von  13*2  Proc  Platin,  während 
die  Formel  2  OsoHuNsOs,  HsPtCl«  davon  13*7  Proc.  ver 
langt 
sorbH,  Pelouze  (3)  hatte  es  unentschieden  gelassen,  ob  das 

von  Ihm  aus  dem  vergohrenen  Saft  der  Vogelbeeren  sh- 


(1)  Dentwfa.   oh.  Ges.  Ber.  1871,  908.  —  (2)  Aan.  Che«.  VkuoL 
140,  128;  1S4,  80.  —  (8)  Jahresber.  f.  1868,  664. 
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geschiedeoe  Sorbin  in  letzteren  präeziBtire  oder  ein  Zer-  J^J^, 
setzongsproduct  sei.  Byschl  (1)  hatte  kein  Sorbin  in 
dem  Saft  reifer  Vogelbeeren  gefunden.  Delffs  (2)  bat 
nun  beobachtet,  dafs  man  kein  Sorbin  erhält,  wenn  man 
die  Darstellung  von  Aepfelsäure  mit  der  Gewinnung  von 
Sorbin  verbinden  will  und  demgemäfs  erstere  vermittels 
Bleiacetat  abscheidet,  bevor  man  das  Verfahren  von  Fe- 
lo uze  einschlägt  Bei  strenger  Einhaltung  der  letzteren 
erhält  man  stets  eine  grofse  Menge  von  Sorbinkrystallen, 
aber  dann  ist  die  Aepfelsäure  in  dem  vergohrenen  Saft 
verschwunden.  Delffs  vermuthet  demnach  einen  engen 
Zosammenhang  zwischen  dem  Verschwinden  der  Aepfel- 
säure und  der  Bildung  von  Sorbin,  welcher  sich  vielleicht 
folgendermalaen  ausdrücken  lasse  : 

CAO  +  9C4HtO«-f  HO   +    2H0  a  CitHi,0], 

Saurer  Aepfels&ure-Aether  Sorbin. 

Jedenfalls  sei  kein  fertig  gebildetes  Sorbin  in  den  Früch- 
ten von  Sorbus  aucuparia  enthalten.  —  Delffs  schlägt 
die  Umänderung  des  Namens  Sorbin  in  Sorbit  vor  behufs 
der  Uebereinstimmung  mit  Mannit,  Quercit,  Inosit,  Dulcit, 
Pinit  u.  s.  w. 

Hilger  (3)  hat  geftmden,  dafs  derlnosit  ein  normaler     '"''"■*- 
Bestandtheil   des  Safts   der  Weintraube   ist  und   dafs  die 
nach  Vohl  bei  der  Gährung  des  Inosits  in  Berührung  mit 
faulendem  Käse   auftretende  Milchsäure  nicht  die  gewöhn- 
liche, sondern  Paramtlchsäure  ist. 

A.  Girard  (4)  hat   den  von  Ihm  (5)  in  dem  Gaben-    BonM«it. 
Kautschuk   entdeckten   Dambonit   in    anderen  Kautschuk- 
arten  nicht  gefunden.    Alle  enthielten   in  ihrer  Masse  eine 


(1)  Jahreelm.  f.  1854,  664.  —  (2)  Chem.  News  94,  76;  Rep. 
Br.  AaM>c  1871,  69  (2.  Abth.).  ~  (8)  Anii.  Cfaem.  Pfaarm.  ISO,  888. 
*  (4}  Con^  rvad.  9S,  426;  Chem.  80c.  J.  [2]  9,  916;  InBtit  1871, 
69;  BoU.  Me.  diim.  [2]  IB,  808;  Zeitsohr.  Chem.  1871,  886;  Phsrm. 
J.  Truis.  [8]  9,  469.  ~  (5)  Jahresber.  f.  1868,  771. 
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salzige  und  zuckerige  FIüSBigkeit,  'die  man  beim  Paanren 
des  Kautschuks  durch  die  Reioigungscjlinder  leicht  ge- 
winnen kann.  Mehrere  lieferten  neue  zuckerartige  Sub- 
stanzen, so  der  Bameo-KautBckuk  den  Bomesit  GtHuO«. 
Derselbe  bildet  durchscheinende  vierseitige  rhombiscbe 
Prismen;  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  conoentrir- 
tem  Alkohol,  schmilzt  bei  176®  unverändert  und  kann  durch 
Erkalten  krystallisiren ,  sublimirt  bei  205®  unter  geringer 
Zersetzung,  gährt  nicht  und  reducirt  nicht  Enpferkalium- 
tartrat,  aber  durch  kurzes  Kochen  mit  schwach  angesiner- 
tem  Wasser  erlangt  er  die  Eigenschaft,  dieses  Reagens  zu 
reduciren.  Schwefelsäure  löst  ihn  in  der  Kälte;  beim  Be- 
handeln mit  Salpeter-Schwefelsäure  verwandelt  er  sich  in 
eine  Nitroverbindung,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
löslich  ist  und  hieraus  krjstallisirt,  bei  30  bis  35^  schmilit 
und  durch  Stofs  heftig  detonirt.  Der  Boraesit  spaltet  nch 
beim  Erhitzen  mit  überachüssiger  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure in  geschlossenen  Gefkfsen  auf  120®  in  Jodmetbji 
und  DambosSj  wie  der  Dambonit.  Der  Bomesit  ist  recht»- 
drehend  und  zwar  beträgt  die  Ablenkung  für  Natriumlickt 
und  eine  Länge  von  10  cm  32®,  während  unter  denselben 
Verhältnissen  A.  Cornu  mit  dem  gleichen  von  Ihm  (1) 
beschriebenen  Polarimeter  die  Rechtsdrehung  des  Rohr- 
zuckers zu  66040^  fand.  Doch  ist  die  Dambose  aus  Bo^ 
nesit  ebenso  inactiv  wie  diejenige  aus  dem  inactiven 
Dambonit. 
vitrod».  Nach  P.  Champion  (2)  liefert  der  von  Girard  (3) 

mtradrm.  im  Gabon-Kautschuk  entdeckte  Dambonit  beim  Behanddn 
mit  Salpeter-Schwefelsäure  eine  dicke  durchscheinende 
gummiartige  Masse.  Giefst  man  diese  in  Wasser,  so  schei- 
den sich  Flocken  von  Nitrodambonit  ab,  der  aus  heilMi 
Alkohol  krystallisirt ,   unlöslich  in  Wasser  ist  und  dorch 


(1)  Jabretber.  f.  1870,  185.  —  (3)  Ck>mpt  lend.  f  •,  114;  m 
AuM.  Zeitsohr.  Chem.  1871,  848;  BnlL  soo.  diim.  [t]  !•,  Ml. — 
(8)  Jahxetber.  f.  1868,  771. 
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Stofs  detonirt.  —  Die  Dambose  verhält  sich  ebenso  und 
liefert  eine  aas  Alkohol  krjataliisirende  NitroTerbindung, 
welche  noch  heftiger  als  die  vorige  detonirt  und  sich,  ähn- 
lich wie  der  Nitrodnlcjt,  schon  unter  IQO^  unter  Entbindung 
gelber  Dämpfe  zefsetzt 


H.  Schiff  (1)  hat  das  Aesculin  615H16O9  durch  l^^,,*' 
Einwirkung  von  Acetanhydrid  in  Hexacetylcieacuiin 
G|5Hio(CsHbO)609  und  durch  Einwirkung  von  Anilin  in 
TrianUcteaculin  Ci5H]6G6(C6H5N)a  verwandelt  —  ÄeacuUtin 
geht  bei  Einwirkung  von  Acetanhjdrid  oder  Chloracetyl 
in  das  bereits  firtther  von  Nachbaur  (2)  erhaltene  wohl- 
krystaUisirte  Acetylderivat  über;  welches  Triacetylafeaculetin 
G»Hs(C8H8O)804  ist  Bei  Einwirkung  des  Anilins  kann 
ein  Anilinresiduum  mit  grofser  Leichtigkeit  eingeführt  wer- 
den; bei  längerem  Erhitzen  auf  200^  bildet  sich  als  End- 
product  Trtanüaesculetin  G9H60(G6H5N)8  als  amorphes 
braunes  Pulver,  welches  sich  in  Weingeist  mit  rother  Farbe 
löst  —  Das  nach  Bochleder  (3)  dargestellte  Paraaeacu^ 
leHn  hat  vollkommen  die  Eigenschaften  eines  Aldehyds. 
Alkalisches  Kupfertartrat,  Indigo,  Silbersalze  u.  s.  w.  wer- 
den schon  in  der  Kälte  reducirt  und  der  Einwirkung  des 
Anilins  ist  es  viel  leichter  zugänglich  unter  Bildung  des 
Endprodnctes  Trianüaeaculetin.  Paraaesculetin  erlaubt  aber 
nicht  mehr  die  Einführung  von  Acetyl.  —  Durch  die  Ge- 
aammtheit  der  beobachteten  Beactionen  kommt  Schiff  zu 
folgenden  Constitutionsformeki  : 


(1)  DeolMb.  fAu  Qw.  Ber.  1871 »  472 ;  im  Au».  Bull.  bog.  chim. 
[8]  !•,  14&  -^  (2)  Ann.  Ghem.  Pharm.  t09,  248.  —  (8)  Jahiesber. 
f.  1868,  689. 

r.  f.  OkOTi.  «.  •.  w.  flu  ISTl.  51 
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HdieiDM«.»         Nach   D.    Amato   (1)   besteht   das    von   H.   Schiff 

Phosphor-  ^    / 

o.yehiorid.  gelegentlich  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  anf 
Helicin  erhaltene  Producta  neben  Chlorwasserstoff  und  Fhos- 
phorsäure,  wesentlich  aus  Olucoaophosphorsäure  ^  von  der 
ein  sehr  hygroskopisches^  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 
lösliches,  in  Aether  unlösliches  NatriumscUz  und  ferner  zwei 
krjstallinische  Bleisalze  gewonnen  wurden  : 

GHO  GHO  f^eHiiO. 

(GH .  OH)4  (GH .  OH)t  P^S^v 

GH,0 .  PO .  (ONa),  GHO^  lo  >*b 

GHO'^  *^^l6JHu^f 

GH,.O.PO.O,Pb 

oiycyrrhicin,  J.  JI.  Hirsch  (2)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Gly- 
cyrrhicins  aus  einer  wässerigen  InAision  das  Acetat  a 
bereiten;  welches  nach  dem  Eindampfen  zur  Trockne  in 
Alkohol  gelöst  wird.  Neutralisirt  man  dann  die  Essigsäure 
durch  Soda;  so  krystallisirt  das  neue  Salz  aus,  während  das 
Glycyrrhicin  gelöst  bleibt.  Oder  es  wird  ein  alkoholischer 
Auszug  zum  Sieden  erhitzt;  filtrirt;  nahe  zur  Trockne  ein- 
gedampft; wieder  in  Alkohol  gelöst  und  dann  durch  Ein- 
dampfen fast  reines  Glycyrrhicin  erhalten. 


0«le, 
H  •  r  •  •• 


G.  Clarke  (3)  hat  die  ReactioneU;  welche  je  25Tro- 
8ebw«fei-   pfen   von   neunzehn    verschiedenen   Oelen   mit   1  Tropfen 


■Cor«. 


(1)  Qazz.  cbim.  ital.  1871,  66;  im  Anas.  Chem.  Soc  J.  [2]  1^  9S4; 
im  knrz.  Auss.  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1871,  413.  —  (2)  Phann.  J. 
Trans.  [8]  1,  749.  —  (8)  Chem.  News  »S,  146;  Am.  Chemiit  1871, 
[2]  1,  408;  Monit  scienüf.  1871,  [8]  1,  418;  Bull.  soc.  qUib.  PI 
Ift,  309. 
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HsSO«  während  10  Minuten  zeigten,  durch  ein  starkes  Ver* 
grorseningsglas  beobachtet  und  beschrieben. 

O.  Jacob sen  (1)  hat  zwei  Sorten  käuflichen  Gera- ^•~^"""' 
niumöls  untersucht  Beide  enthielten  Spuren  von  Kupfer^ 
die  an  der  grünlichen  Färbung  des  Oels  betheiiigt  sein 
mögen.  Äufaerdem  war  die  eine  Sorte  Tom  spec.  Oew. 
0887  bei  20o  mit  etwa  8  Proc.  Weingeist  verftlscht,  die 
andere  dickflüssigere  vom  spec.  Oew.  0*910  bei  20^  mit 
reichlich  20  Proc  eines  fetten  Oels  (2).  Die  besonders  im 
zweiten  Oel  enthaltene  freie  Säure  wurde  durch  Schütteln 
des  unterhalb  210<>  erhaltenen  Destillats  mit  Kalilauge  und 
Destillation  der  verdunsteten  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure 
abgeschieden;  sie  erwies  sich  als  Baldriansäure.  Im 
Widerspruch  mit  der  Angabe  Gladstone's  (3),  dafs  das 
Qeraniumöl  mehrere  durch  Destillation  kaum  zu  trennende 
Körper  enthalte^  wurde  aus  dem  bei  210  bis  240^  destillir- 
ten  Hauptantheü  de^  rohen  Oels  durch  wiederholte  frac- 
tionirte  Destillation  als  einziger  wesentlicher  Bestandtheil 
eine  ganz  constant  bei  232  bis  233^  siedende  Flüssigkeit, 
das  Oeraniol  ^loHjgO  erhalten.  Das  Oeraniol  ist  isomer 
mit  dem  Bomeol  und  mit  den  wesentlichen  Bestandtheilen 
des  Cajepntöls  (4),  des  Hopfenöls  (5),  des  Corianderöls  (6) 
und  des  Oels  von  Osmitopsis  asteriscoides  (7).  Es  ist  eine 
&rbloae  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  sehr  ange- 
nehmem Rosengeruch,  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen 
Verhältnissen  mischbar,  unlöslich  in  Wasser.  Es  wird  bei 
- 1&>  noch  nicht  fest.    Sein  Siedepunkt,  232  bis  233^  liegt 


(1)  Ann.  Gbem.  Pharm.  IftV,  232;  im  Anu.  Ghem.  Centr.  1871, 
261;  Zeitscbr.  Chem.  1871,  171;  Bull.  soc.  chim.  [2]  !•,  164;  Rosa. 
Zehschr.  Pharm.  lO,  496.  —  (2)  R.  Baur  bemerkt  in  einer  Abhand- 
lung aber  das  BosenOl  (Yierteljahnfichr.  pr.  Pharm.  IV,  Heft  8),  dab 
^Geraiiiamdl  sehr  häufig  mit  Noftöl  TerflUscbt  in  den  Handel  kommt 
"  (8)  Jahresber.  f.  1863,  548.  —  (4)  Bl  an  oh  et,  Ann.  Ghem.  Pharm. 
IS,  224.  ~  (5)  R.  Wagner,  Jahresber.  f.  1853,  515.  —  (6)  Kawar 
Her,  Jahreaber.  f.  1852,  624.  —  (7)  Gornp-Besanez,  Jahresber.  f. 
1854,  595. 
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o«niiiam8i.  }^Qj^^^  als  dcF  irgend  eines  jener  isomeren  Körper.  Es  ist 
optisch  unwirksam.  An  der  Luft  verändert  es  sich  nur 
sehr  allmälig  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  hinterlüat 
dann  bei  der  Destillation  eine  braune  dickflüssige  Masse, 
wie  sie  auch  aus  dem  rohen  Geraniumöl'in  wechselnden 
Mengen  zunickbleibt.  Das  spec.  Gew.  wurde  bei  15*  sa 
0-8851,  bei  21^  m  0*8813  gefunden.  Erwärmt  man  Gera- 
niol  mit  frisch  geschmolzenem  und  gepulvertem  Chlorcalcinm 
auf  höchstens  50^;  kühlt  dann  die  in  trockener  Luft  filtrirte 
Lösung  längere  Zeit  auf  — 10^  ab ,  so  entsteht  eine  kiy- 
stallisirte  Verbindung  CaCl;  GioHigO ,  die  durch  stärkeres 
Erhitzen  sowie  durch  Wasser  sofort  zersetzt  wird.  labt 
man  Geraniol  auf  schmelzendes  Ealihjdrat  tropfen,  so  ent- 
steht baldrians.  Kali.  Li  geringer  Menge  wird  Baldrian- 
säure auch  bei  längerem  Kochen  des  Geraniols  mit  Baiyt- 
wasser  oder  Kalilauge  gebildet.  Beim  Schütteln  mit  kaker 
neutraler  Lösung  von  übermanganft  Kali  löst  sich  dif 
Geraniol  vollständig  auf.  Die  filtrirte  Lösung  enthält  bal- 
drians. Kali  und  falls  die  Erwärmung  nicht  v^miedai 
wurde  zugleich  niedrigere  Glieder  der  Fettsäurereihe, 
namentlich  Essigsäure.  Trägt  man  Geraniol  allmälig  in 
ein  heifses  Gemenge  von  chroms.  Kali  und  verdünnter 
Schwefelsäure  ein^  so  destillirt  eine  stark  saure  Flüssi^^^ 
welche  neben  wenig  Baldriansäure  fast  nur  Essigsaure  ent- 
hält; im  Rückstand  ist  Bemsteinsäure  enthalten.  Beim 
Erhitzen  von  Geraniol .  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew. 
1*20  tritt  bei  einem  gewissen  Punkte  eine  äuiserst  heftige 
Einwirkung  ein ;  es  wird  neben  verschiedenen  flüchtigen 
Producten,  unter  denen  sich  Nitrobenzol  und  Blausanre 
befinden ;  zunächst  eine  gelbe  harzartige  Säure  gebildet 
und  nach  längerem  Kochen  enthält  die  Flüssigkeit  nor 
Oxalsäure,  aber  keine  der  Camphersäure  entsprechende 
Verbindung.  Erwärmt  man  nur  bis  höchstens  80*  nnd 
unterbricht  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  vor  dem  Ein- 
treten der  stürmischen  Eeaction  durch  Wasserzusats,  so 
entstehen  verschiedene  flüssige  campherartig  riedb^ende  Pro- 
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daete,  deren  Siedepunkte  theils  niedriger  theils  höher  liegen  ^^«»"i»«i- 
als  der  des  Oeraniols.  •—  Bei  der  Destillation  des  Geraniols  - 
fiber  Phosphorsäureanhydrid  oder  Chlorzink  wird  ein 
Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  GioHie^  das  Qeraniki, 
gebildet,  welcher  nach  wiederholter ,  zuletzt  über  metalli- 
schem Natrium  vorgenommener  Rectification  bei  162  bis  164® 
siedet  Er  bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  optisch 
onwirksame  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0*8425  bei  20®  und 
der  Dampfdichte  4*93  bei  237®.  An  der  Luft  wird  das 
Geranien  unter  reichlicher  Ozonbildung  rasch  oxydirt.  Mit 
Salzsaure  bildet  es  ein  flüssiges  Chlorhydrat.  Ein  Hydrat 
wnrde  nach  der  von  Wiggers  Air  das  Terpin  angegebenen 
Darstellungsmethode  nicht  erhalten.  Salpetersäure  bildet 
dieselben  zahlreichen  Oxydationsproducte  wie  aus  den  iso- 
meren Terpentinölen.  — *  ^erantoZcA/mii  610H17CI  entsteht, 
wemi  man  Salzsäuregas  durch  Geraniol  leitet  oder  letzteres 
mit  starker  wässeriger  Salzsäure  stundenlang  auf  80  bis  90® 
erhitzt.  Es  ist  eine  gelbliche  ölartige,  optisch  unwirksame 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1*020  bei  20®,  wird  bei  — 16® 
nicht  fest,  zersetzt  sich  bei  der  Destillation,  riecht  eigen- 
thümlich  campherartig  aromatisch.  Salpeters.  Silber  in 
alkoholischer  Lösung  fUlt  schon  in  der  Kälte  augenblick- 
lich und  vollständig.  Gerantolbromid  6ioHi7Br  und  Oerti' 
nioljodid  G10H17J  entstehen,  wenn  man  das  Chlorid  in  alko- 
holischer Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Brom- 
kalium oder  Jodkalium  zersetzt.  Ebenso  lassen  sich 
Oerantolcyanid  und  OeranioMiodantd  mittels  Cyankalium 
und  Rhodankalium  darstellen.  Es  wurden  aufserdem  mittels 
der  betreffenden  Kalisalze  auch  das  baldrtana.,  das  ssimmts» 
und  das  henssc^.  Oeraniol  dargestellt  als  angenehm  riechende 
ölartige  Flüssigkeiten,  die  selbst  bei  —  10®  nicht  fest  wer- 
den und  nicht  unverändert  destillirbar  sind.  Die  Aether- 
bildung  erfolgt  ebenfalls  durch  mehrstündiges  Erhitzen  des 
Oeraniols  mit  überschüssiger  Zimmtsäure  oder  Benzoesäure 
auf  200®  und  Waschen  mit  verdünnter  Sodalösung.  — 
OeramoUuher  G^Hu^  entsteht  durch  Erhitzen  von  Gera- 
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OtfMtamBL  niolchlorid  mit  Geramol  oder  auch  mit  seiner  3  bis  4-&dieD 
Menge  Wasser  auf  180  bis  200^  oder  auch  bei  der  dmdi 
längeres  Erwärmen  im  Wasserbade  zu  mfiterstQtEeoden 
Zersetzung  des  Geraniolchlorids  durch  alkoholische  Ksli- 
lauge.  Derselbe  ist  nach  wiederholter  Reinigung  durch 
Destillation  eine  farblose,  auf  Wasser  schwimmende  Flüfl* 
sigkeit  von  eigenthnmlichem  pfefferminzartigem  Gerach, 
bei  187  bis  190<»  siedend.  —  Geraniolsulßd  GsoH^S  ent- 
steht aus  dem  Chlorid  und  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Einfach-Schwefelkalium  als  eine  gelbliche,  in  Wasser  nnter- 
sinkende  Flüssigkeit  von  ausnehmend  unangenehmem  Ge- 
ruch; es  giebt  mit  Quecksilberchlorid  eine  in  Alkohol  an- 
lösliche  Verbindung;  beim  Erhitzen  entweicht  schweflige 
Säure  und  das  Destillat  besteht  gröfstentheils  aas  dem 
Terpen  des  Geraniols.  -^  Demnach  zeigt  das  Oeranicl  io 
seinem  chemischen  Verhalten  grofse  Uebereinstimmung  mit 
dem  isomeren  Borneol,  gleich  welchem  es  als  ein  einwerthi- 
ger  Alkohol  CioHnOH  betrachtet  werden  kann.  Der  phy- 
sikalische Unterschied,  dafs  das  Geraniol  flüssig  ist  vd 
keine  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  ausübt,  wieder- 
holt sich  in  fast  allen  seinen  Abkömmlingen. 
po«m.r.„.  0.   E,   A.  Wright   und   Gh.  H.  Piesse  (1)  haben 

^p^rodocu.'"  ^**  Pommeranzenschalenöl  mit  Oxydationsmitteln  behan- 
delt. Das  Oel^  welches  als  wesentlichen  Bestanddieil 
JBesperiden  GioHi«  enthält,  begann  bei  175^  zu  sieden  nnd 
ging  bis  180®  fast  vollständig  über,  während  ein  unbedea- 
tender  nicht  flüchtiger  harziger  Rückstand  blieb.  Der 
flüchtige  Theil  gab  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure 
zwei  harzige  stickstoffhaltige  und  sauerstoffhaltige  Körper, 
welche  darch  Addition  von  Sauerstoff  und  Ersetzaog  von 
H  durch  NG»  entstanden  waren.  In  dem  von  den  harzigeD 
Oxydationsproducten   getrennten  sauren   Waaser  war  viel 


(1)    Cliem.    New8    8«,    147;    im  Aass.  Chem.   Centr.  1872,  740; 
BqU.  800.   chim.  [3]  IS,  808. 
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Oxalsäure  und  wahrecheinlich  noch  eine  andere  stickstofip- 
haitige  Säure.  Bei  der  Behandlang  des  Hesperidens  mit 
chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  entwickelt  sich  reichlich 
Kohlensäure  und  in  der  Flüssigkeit  finden  sich  Ameisen- 
säure, Essigsäure  und  wahrscheinlich  noch  eine  höhere 
Saure  der  Fettreihe. 

0.  Frölich  (1)   erhielt  aus  dem  Argemoneöl  durch ^'^"'''" 
Behandlung    mit  Natronlauge  eine  verhältnirsmäfsig  feste 
Oelseife.     Die  Unterlaugen  enthielten  wohl  die   flüchtigen 
Säuren  Butter-  und  Baldriansäure,   Essigsäure  und  wenig 
Benzoesäure. 

Nach  Aug.  Burgemeister  (2)  bestehen  die  Fett- 
säuren des  mexikanischen  Argemoneöls  aus  Palmitinsäure 
GifiHsaOs;  Mjnristinsäure  GuHsgOt  und  Leinölsäure  GuH^sOa. 

Nach  J.  Broughton  (3)  besteht  das  Oel  der  An-  "^rilVü 
dromeda  Leschenaultii  aus  Methyl-Salicj/isäure  und  ist  fast 
identisch  mit  dem  canadischen  Wintergrünöl.  Die  durch 
trockene  Destillation  der  abgeschiedenen  Salicjlsäure  er- 
haltene Carbolsäure  krystallisirte  sehr  leicht  und  besafs 
einen  hohen  Grad  von  Beinheit. 

J.  £.  de  Vrij  (4)  bemerkt  mit  Bezug  hierauf;  dafs 
£r  1859  aus  den  Blättern  der  auf  den  Gipfeln  erloschener 
Vulkane  in  Java  wachsenden  Gaultheria  punctata  und 
Graultheris  leucocarpa  ein  mit  dem  amerikanischen  Winter- 
grünöl fast  identisches  Oel  gewonnen  habe^  welches  haupt- 
sächlich aus  MeihyU8<dicyl8äure  bestand.  Auch  fand  Der- 
selbe in  den  Blättern  Chinasäure, 

A.  Fitz  (5)  hat  das  zu  15  bis  18  Proc.  in  den  Trau- 
benkemen  enthaltene  Oel  untersucht.  Es  besteht  aus  den 
Glycerinverbindungen  von  Palmüirisäure ,  Stearinsäure, 
Erucasäure  und  einer  Säure   oder   einem  Säuregemenge^ 


(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  14S,  67.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  149,  24. 
—  (3)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  9,  281.  —  (4)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  M, 
50S.  -.  (5)  Dantsoh.  eh.  Oes.  Bar.  1871,  442,  910;  im  Ann.  Zeitschr. 
Ghem.  1871,  589;    Bull.  soo.  chim.  [2]  IB,  807. 


Tr«ab«tt> 
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wovon  das  Blei-  und  Barytsalz  achmierige  MasBen 
PalmitinBänre  und  Stearinsfture  sind  in  sehr  geringer  Menge 
vorhanden;  Erucasäure  bildet  ungefähr  die  Hälfte  der 
Säuren.  —  Die  Ertuuisäure  GnBia&%  schmilzt  bei  34^  und 
krystallisirt  in  schönen  glänzenden  Nadeln.  Das  Bleisahi 
ist  in  kaltem  Aether  sehr  schwer  löslich,  in  warmem  da- 
gegen leicht  löslich.  Schmelzendes  Kali  verwandelt  die 
Erucasäure  in  Essigsäure  und  in  ArtMchinsäure  GtoHnOt 
von  dem  Schmelzpunkt  73^.  —  Fitz  ist  der  Meinung,  daft 
eine  technische  Verarbeitung  der  Traubenkerne  auf  Speisedi 
und  auf  Gerbsäure  zum  Schönen  feinerer  Weine  sich  viel- 
leicht lohnen  würde. 
ob^'teLsi.  J-  Kachler  (1)  hat  das  blaue  Ghamillenöl  untersucht 
sucht  und  mit  dem  blauen  Galbanumöl  vei^lichen.  Du 
blaue  durch  Destillation  mit  Wasser  dargestellte  Chamillendl 
begann  bei  105^  zu  sieden,  aber  erst  über  255^  bildete  Afh 
Jener  prächtig  blaue  Dampf,  der  dieses  Gel  auszeichnet; 
was  nach  295®  lüberging  war  zwar  noch  schön  blau  tos 
Farbe,  aber  viel  dickflüssiger;  schliefslich  blieb  in  der  Ba- 
torte ein  pechartiger  Theer.  Alle  Fractionen  gaben  beim 
Waschen  mit  kalihaltigem  Wasser  Butinsäure,  Caprinsäiire 
GioHfoGs,  ab.  Nach  Befreiung  von  der  Säure  wurden  die 
ersten  beiden  Destillationsfractionen  vereinigt,  getrocknet 
und  wiederholt  rectificirt  Es  wurde  so  eine  kleinere  frrb- 
lose,  zwischen  150  bis  165®  siedende  Fraction  von  starkem 
angenehmem  Ghamillengeruch  ausgeschieden,  die  sich  ihrer 
Zusammensetzung  nach  den  dem  Campher  CieHioG  isomeren 
Gelen  anschliefst.  Die  bei  höherer  Temperatur,  165  biB 
185<^,  siedenden  Antheile  gaben  bei  der  Analyse  steigende 
Gehalte  an  EohlenstoJBT  und  Wasserstoff,  wahrscheinlich 
weil  denselben  noch  ein  Kohlenwasserstoff  GioHi«  beige- 
mischt ist,  wie  er  isomer  mit  dem  Terpentinöl  die  meisten 


(1)  Dentsoh.  eh.  Ges.  Ber.  1671»   S6;    N.  Sep.  Phanii.  ••»  69f\ 
im  Aqbs.  BulL  soa  ohim.  [2]  Ift,  S86. 
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fttfaeriBchen  Oele  begleitet,  welche  mit  dem  Campher  isomer  oteUMi. 
BiDd.  Die  blauen  Fractionen  des  Chamillenöls  zeigten 
zwischen  270  bis  300®  die  reinste  blaue  Farbe,  milden  Oe- 
roch  nnd  die  Gonsistenz  fast  eines  fetten  Oels.  Zahlreiche 
Analjsen  im  Vergleich  mit  denen  von  Bizio  (1)  und 
Bornträger  (2)  und  mit  einer  versuchten,  aber  wegen 
Zersetzung  nicht  genau  auszuführenden  Dampfdichtebestim- 
mang  ergeben  mindestens  die  doppelte,  wahrscheinlich  die 
dreifache  Campherformel.  Die  Eigenschaften  dieses  blauen 
Chamillenöls  gleichen  denjenigen  des  durch  Destillation 
des  Galbanumharzes  erhaltenen  und  nach  Mössmer's  (3) 
Angaben  gereinigten  Qalbanumols.  Letzteres  enthält  aber 
wechselnde  Mengen  eines  farblosen  Kohlenwasserstoffs  der 
Terpenformel  beigemischt.  Bei  der  Behandlung  mit  Ka- 
lium liefern  beide  Oele  einen  Kohlenwasserstoff  680H48  ^ 
3  GioH]«. 

A.  Knrbatow  (4)  hat  den  Weihrauch  untersucht, (^,'^It!?. 
welcher  bisherigen  Beobachtungen  zufolge  aus  Harz,  Gummi 
ond  ätherischem  Oel  besteht  Unterwirft  man  ihn  zunächst 
emer  DestiUation  mit  Wasser  aus  gufseisemen  Betorten, 
80  geht  das  flüchtige  Oel  über,  etwa  7  Proc.  betragend. 
Durch  Behandlung  des  getrockneten  Betortenrückstands 
mit  Alkohol  wird  das  etwa  72  Proc.  des  Weihrauchs  be- 
tragende braune,  spröde,  leicht  schmelzende  und  beim  Er- 
hitzen aromatisch  riechende  Harz  gelöst  und  zurück  bleibt 
das  Oummi.  Nach  Stenhouse  (5)  hat  das  ätherische 
Oel  die  Formel  CuHnO  und  siedet  bei  162o.  Beim  Frac- 
tioniren  stellte  sich  aber  heraus,  dafs  dasselbe  ein  Gemenge 
ist  eines  über  175^  siedenden  sauerstoffhaltigen  Oels,  aus 
welchem  durch  Behandeln  mit  Natrium  kein  Kohlenwasser- 
stoff erhalten  werden  konnte,  und  eines  den  Hauptbestand- 
theil  bildenden,  bei  156  bis  158^  siedenden  sauerstoffiGreien 


(1)  Jahiesber.  f.  1861,  681.  —  (8)  Ann.  Chem.  Pharm.  «•,  248.  — 
(S)  Jahntber.  f.  1861,  687.  —  (4)  Zeitoehr.  Chem.  1871,  201 ;  im  Ann. 
BqU.  100.   ohim.  [2]  10,  861.  •—  (5)  Ann.  Chem.  Phann.  SS,  806. 
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Oels,  des  Olibens  GioHi«.  Letzteres  riecht  terpentinSlartig, 
wirkt  auf  die  Polarisationsebene,  hat  das  spec.  Gew.  (>863 
bei  12^y  ist  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  wird  durch 
Salpetersäure  verharzt  Es  verschluckt  nahezu  1  Molekül 
Salzsäure  und  scheidet  dann  in  der  Kälte  salzs.  Oläm 
ans,  weifse  nach  Campher  riechende  Krystalle,  die  bei  127^ 
schmelzen. 

H.  Spirgatis  (1)  hat  einen  sogenannten  unreifen 
Bernstein,  ein  unfern  Brüsterort  an  der  Nordwestspitze 
des  ostpreufsischem  Samlandes  vom  Grunde  der  Ostsee 
heraufgeholtes  halbfaustgrofses  Harzstück,  untersucht,  wel- 
cher dem  Berge  mann 'sehen  (2)  Krantzit  ähnelt  Der- 
selbe besteht  aus  einer  in  dickeren  Schichten  grünlichen, 
in  dünneren  lichthoniggelben  fast  durchsichtigen  Masse, 
welche  von  einer  dünnen  braunrothen  bis  gelblichweifsen 
undurchsichtigen  spröden  Rinde  umschlossen  ist  Die 
untersuclite  Innenmasse  ist  so  weich,  dafs  sie  sich  Idcht  mit 
der  Scheere  schneiden  läfst  und  besitzt  dabei  eine  gewisse 
Elasticität ;  sie  ist  geruchlos,  vom  spec.  Gew.  0*934,  ve^ 
hält  sich  gegen  Lösungsmittel  fast  indifferent,  nur  Benzol 
zieht  eine  Spur  flüchtigen  Gels  aus  und  Aether  nimmt 
aufser  diesem  eine  kleine  Menge  Harz  auf;  sie  erhärtet  an 
der  Luft  allmälig,  wird  bei  1(X)<>  bald  spröde,  dunkler  nnd 
nimmt  an  Gewicht  zu,  schmilzt  erst  über  300^;  sie  Te^ 
brennt  mit  stark  leuchtender  rufsender  Flamme  und  hinte^ 
läfst  33  Proc.  Asche,  ist  frei  von  Schwefel,  enthält  aber 
eine  geringe  wahrscheinlich  zufallige  Menge  Stickstoff; 
Bernsteinsäure  konnte  weder  in  dem  ätherischen  Auszog 
noch  unter  den Sublimationsproducten nachgewiesen  werden; 
sie  ergab  8602  Proc.  Kohlenstoff  und  1093 Proc.  Wasser- 
stoff, während  der  Bernstein  78*60  Proc  Kohlenstoff  und 
10*90  Proc.  Wasserstoff  enthält  Hiernach  scheint  dieses 
Harz  kein  im  Werden  begriffener  Bernstein  zu  sein. 


(1)  N.  Rep.  Pharm.  SO,  8^1;  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  171;  im  Aiisi. 
Cbem.  Centr.  1871,  464.  —  (2)  Jahresber.  f.  1869,  820. 


Gele,  Hano.  —  FflaBMDGhemie.  Sil 

T.  IL  BlosBom  (1)  hat  eine  Abbandlang  überEaut- 
Bchok  nnd  Outta-Percha  m  ihren  vorwiegend  chemiachen 
Beziehungen  theilweise  yeröffentlicht.  Nach  einleitenden 
Bemerkungen  über  Geschichte,  verschiedene  Benennungen, 
botanische  Beziehungen,  Einsammlung  des  Rohmaterials 
beider  Körper  wendet  sich  Blossem  zur  Besprechung 
der  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  zunächst 
des  Eautschuksafts  und  des  Kautschuks  und  dann  der 
Gutta-Percha. 


EMttekak 

und  Oatia- 


J.  Fittbogen  (2)  hat  Oerstenpflanzen  in  Töpfen  niit  ^/J^'j^^'j* ■ 
künstlicher  NährstofiBmischung  gezogen,  die  Entwickelungs-    o«rit«ii. 
yerhältnisse  beschrieben  und   die  Bestandtheile  sowie  ins- 
besondere auch   den   Stickstoffgehalt  und   die   Zusammen- 
setzung   der  Asche   verschiedener  Theile  der  in  fUnf  Zeit- 
abschnitten geemteten  Pflanzen  quantitativ  bestimmt. 

T.  E.  Conard(3)  konnte  in  der  Cimicifuga  racemosa  ^^!^^ 
keine  bei    der  Destillation  mit  Wasser  oder  Kalilauge  sich 
verflüchtigende   Substanz  auffinden ;   aber  es  gelang  Ihm, 
aas  dem  alkoholischen  Auszug  eine  weifse  krystalliniBche 
Substanz  zu  gewinnen. 

Flu  ck  ig  er  hatte  aus  der  Natal-Alo6  einen  krystal- 
linischen  Körper,  das  Nataloln  dargestellt  und  angegeben, 
durch  Behandlung  Jles  letzteren  mit  Salpetersäure  nur 
Oxalsäure  erhalten  zu  haben.  W.  A.  Tilden  (4)  hat  da- 
bei neben  dieser  auch  Püerinaäure  vorgefunden,  die  auch 
bei  Behandlung  der  rohen  Drogue  mit  Salpetersäure  sich 
bildete« 


AIol, 
NaUloTn. 


(1)  Am.  Chemist  1671,  M,  81,  187,  173;  Monii  sdentif.  1871,  IS, 
814,  887;  1872,  &4,  86.  —  (2)  CheiB.  Centr.  1871,  298  aas  Landw. 
Ven..8t  IS,  82.  —  (8)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  1,  866.  —  (4)  Pharm. 
J.  Trana.  [8]  S,  441, 
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Maisch  (1)  berichtet  über  die  &st  ganz  vendiollene 
Drogue  Caranna. 

A.  V.  Lösecke  (2)  hat  beobachtet,  dafs  der  BOge- 
nannte  Suppenpilz,  Agaricus  oreades,  Blausäure  aushaucht 

C.  M.  Still  weil  (3)  hat  die  Asche  von  Orchideen 
untersucht;  welche  auf  Holzkohle  gezogen  und  mit  gewöhn- 
lichem Brunnenwasser  begossen  worden  waren.  Stets  war 
der  Aschegehalt  so  grofs,  dafs  ein  YoUstandiges  Grerippe 
der  Pflanze  bei  langsamem  vorsichtigem  Einäschern  hinter- 
blieb. Die  Proben  waren  mit  destillirtem  Wasser  ge- 
waschen und  bei  100^  getrocknet.  1.  Luftwm^el ;  2.  u.  3. 
Stengel ;  4.  Binde  von  3 ;  5.  Mark  von  3 ;  6.  Scheidenthdl 
des  Deckblatts  von  3;  7.  dtlnne  Blätter  ergaben  folgende 
Procente  : 


1. 

2. 

8. 

4. 

6. 

8. 

7. 

SiOa      .... 
AltOg  und  Fe^Os 
CaO      .... 
MgO,  KO,  NaO| 
Cl,CO„ß0.elo./ 

0-48 
0*88 
0-48 

Ml. 

006 
0-24 
0-68 

1-28 

011 
0-27 
0*68 

206 

Spar 
0-18 
0-47 

1*68 

0*86 
0*24 
1*09 

8-10 

Spur 
0-89 
8-81 

8-38 

0-89 
0-43 
8*12 

3-00 

GentmintMohe 

2-40 

2-25 

811 

2-28 

• 

4*79 

768 

6-87. 

PmUM« 


Gräger  (4)  hat  die  Preifselbeere ^  die  Frucht  von 
Vaccinium  Vitis  Idaea,  untersucht  nach  dem  von  Frese- 
nius (5)  fllr  die  Obstarten  eingeschlagenen  Ver&hren.  Der 
durch  viermal  wiederholtes  Ausziehen  zerriebener  völlig 
reifer  Preifselbeeren  mit  destillirtem  Wasser  erhaltene  Saft 
enthielt  : 


(1)  Yiertoljahxwohr.  pr.  PhAmu  9%,  661  ans  Amerie.  Joun.  of 
Pharm.  [8]  19,  280.  —  (2)  Areh.  Phann.  [2]  1419,  88;  N.  JMt, 
Pharm.  SB,  822.  —  (8)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  1,  242.  —  (4)  N.  JahA 
Pharm.  ••»  208.  —  (6)  Jahresber.  f.  1867,  686. 
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Frae  Sinn  (ab  AepfaWiDeliydrat  beraehnet)  1-97  ^^^ 

(mit  mehr  Baoht  allordingB  als  Gitronanaftore 

m  berechnen)                                    Kali  0*06 

Frachtencker       6*18      Kalk  O'IS 

GeTfaeloie       0*48      Bittererde  0*01 

Eiweifrartigtt  Stoffe,  Peotinsabatanien,  snapen-                Eiaenoxyd  O'OS 

diitea  Fett  etc. S-88      Waaa«r  89-61 

Die  Beeren  enthielten  1018  Proc.  auflöslicfae  Stoffe,  85*61 
Proc.  Wasser  ond  4*20  Proc.  bei  l(X)o  getrockneten  Bück- 
Stands,  der  seinerseits  0*1  Proc.  Asche  gab.  Die  freie 
Säure  ist  hauptsächlich  Citronensäure  mit  etwas  Aepfelsäure. 
Auffallend  ist  der  grofse  Oehalt  anEisenoxjd.  —  Für  das 
Einmachen  empfiehlt  Oräger  den  Zusatz  von  5  bis  6  g 
doppelt-kohlens.  Natron  zu  0*5  kg  Preifselbeeren. 

Th.  K  oll  er  (1)  hat  Beobachtungen  über  die  Bestand-  ^STJ'i*!* 
theile  der  getrockneten  Wallnufsrinde  (cortex  nucum  Jug-  ''"*'*' 
laodium)  angestellt.  Durch  Behandlung  mit  Aether  wur- 
den 5'72  Proc.  der  Rinde  entzogen,  darin  eisengrünende 
Gerbsäure,  Zucker,  Oxalsäure ;  nachherige  Behandlung  mit 
Alkohol  entzog  2*58  Proc. ;  darauf  folgende  Behandlung 
mit  Wasser  9  Proc. ;  nach  weiterer  Behandlung  mit  Salz- 
säure entzog  Kalilauge  52  Proc.  Ein  Alkaloid  konnte 
nicht  gewonnen  werden. 

T.  L.  Phipson  (2)  hat  aus  der  grünen  Hülse  der^^ 
WaUnufs,  der  Frucht  von  Juglans  regia,  durch  Benzol  das 
Regianin  ausgezogen,  eine  gelbliche,  in  lauggestreckten 
OctaSdem  oder  federähnlichen  Prismengruppen  krystalli- 
sirende  Substanz.  Das  Regianin  ist  leicht  zersetzbar  und 
giebt  mit  Alkalien  oder  Ammoniak  schön  purpurrothe  Lö- 
sungen, woraus  Säuren  braune  Flocken  fällen.  Durch 
Wiederauflösen  der  letzteren  in  schwacher  Natronlauge, 
FsUen  durch  Salzsäure  und  Waschen  mit  siedendem  Was- 
ser entsteht  ein  pechschwarzes  amorphes  dichtes  Pulver,  die 


(1)  N.  Jalvb.   Pharm.    S«,  808.  —    (2)  Cham.  Newa  94,    119; 
Chem.  Cantr.  1871,  61S;  Bep.  Br.  Aaaoo.  1871  (2.  Abth.),  76. 
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Regiansäure  GeH^gO?.  Dieselbe  bildet  ein  braimefl  Bleisah 
PbO^CeHeO?;  ein  pechschwarzes  Süberaah  und  mit  jSiiSE;  ein 
schönes  fleischfarbiges  Salz^  welches  durch  Kochen  seiner 
Lösungen  mit  wenig  Ammoniak  gefallt  wird.  Die  Begian- 
säure  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sieh  in  Alkalien  mit 
purpurrother  Farbe,  welche  keine  besondere  Wirkung  auf 
das  Spectrum  hat.  Dieselbe  scheint  sich  aus  dem  Begianin 
durch  Oxydation  zu  bilden,  welches  bei  Oegenwart  von 
Natron  aus  der  Luft  den  Sauerstoff  absorbirt 

T  h.  P  e  c  ko  1 1  (1)  hat  von  Persea  gratissima  die  Fracht- 
schale,  den  Kern  und  die  Fruchtpulpe,  sämmtlich  in  frisdieni 
Zustande  untersucht, 
pikrotoxüi.  j  Qaabe  (2)  hat  Versuche  über  POcrotoxm  und 
einige  seiner  Derivate  angestellt.  Bei  der  Behandlung  von 
Pikrotoxin  mit  Kalilauge  entstanden  Verbindungen,  die  durdi 
Wasser-  und  Sauerstoffaufnahme  aus  dem  Pikrotoxin  her- 
vorgegangen sein  müssen.  Die  aufgenommenen  Sauerstoff- 
mengen  zeigten  bei  einzeken  Versuchen  Schwankunga 
und  scheinen  um  so  gröfser  zu  sein,  je  länger  die  Gemenge 
von  Alkali  und  Pikrotoxin  an  der  Luft  erhitzt  waren.  Auch 
die  durch  Einwirkung  von  Barytwasser  entstandenen  Kör- 
per waren  unter  Wasser-  und  Sauerstoffaufnahme  aus  dem 
Pikrotoxin  hervorgegangen.  Nach  Gaabe  geht  aus  den 
Versuchen  Barth*s  (3)  und  den  Seinigen  so  viel  hervor, 
dafs  das  Pikrotoxin  eben  so  wenig  eine  Säure  wie  ein 
Glycosid  ist,  dafs  es  sich  mit  Basen  erst  nach  Aufoahme 
von  Wasser  und  theilweise  von  Wasser  und  Sauerstoff  ver- 
bindet Nach  einem  Theil  der  Versuche  mit  Elssigs&ure 
und  mit  Essigsäureanhydrid  sind  Acetylabkömmlinge  des 
Pikrotoxins  und  seiner  Wasser-  beziehungswwe  SaQ<a> 
Stoffverbindungen  möglich.  Man  könnte  fast  zur  Ve^ 
muthung  gelangen,  dafs  verschiedene  Beihen  von  Verbin- 


(1)  Areh.  Pharm.   [2]   1L%B,   114.  -^  (8)  San.  Zviselir.  Fluno. 
lO,  449  bis  464|  461  bis  495.  ^  (8)  Jahntben  t  1868,  58S. 
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doDgen  aufgesteUt  werden  düffen,  deren  erste  das  Pikroto- 
xin  und  seine  WasserGombinationen ,  deren  zweite  Oxj-, 
deren  dritte  DiozjverbindungeD  dieser  enthalten  u.  s.  w. 

O.  Popp  (1)   hat   die   Aschenbestandtheile   und   den  ^^'**  "*'*- 
Stickstoffgehalt  der  Samen   von  Aeaoia  nilotica  und  von  •*«°'*»^"^ 
Hibiscos  esculentns  in  Aegjpten  bestimmt. 

J.  E.  de  Vrij  (2)  hat  vor  20  Jahren  in  deutschen   ■»•*«>«• 
und  englischen  Bucheckern  verhältnilsmärsig  viel  Mangan 
gefunden  (3). 

W.  ▼.  Leutner  (4)  hat  die  Vanille,   die  Frucht  der    ^'""»^ 
VaniUa  planifolia  andr.,  untersucht.    Nach  geschichtlichen 
and  pharmakognostischen  Bemerkungen  beschreibt  Derselbe 
die  chemischen  Untersuchungen,  welche  folgende  Bestand- 
theile  in  procenliscber  Zusammensetzung  ergaben  : 

Eigenihflmliofae  aromatische  krystalliniadhe  Sabstana    .    .  0*96 

Fett,  ans  Tripalmitin  und  Tristeaiin  bestehend    .    .    .    .  11 'S7 

Hais,  in  Aetiier  löaUch 1*63 

H&rsi  In  Aethe^  nnlöBlich,  in  Alkohol  löslich      ....  2*60 

Hamiuaäiiren  und  Protemsabstanzea       5*23 

Gummi 6*60 

Zocker 9-98 

CeUnloae       8*09 

Peuohtigkeit 19*90. 

Aufgerdem  enthält  die  Vanille  Kali,  Natron,  Kalk,  Magne- 
sia, Thonerde,  Eisenoxyd,  Phosphorsäure,  Schwefelsäure, 
Kieselsäure,  Oxalsäure,  Weinsteinsäure,  Citronensäure  und 
Aepfelsäure.  Die  trockene  Substanz  liefert  6  bis  7  Proc. 
Asche,  deren  procentische  Zusammensetzung  v.  Leutner 
mittheilt  —  Für  die  in  der  Vanille  enthaltene  krystalli- 
sirende  Substanz,  welche  aufser  der  sehr  unbedeutenden 
Reaction  gegen  Lackmuspapier  durchaus  keine  anderen  die 
Bezeichnung  Stokkebye's  (5)  j^Vanilla^Äwre*  rechtferti- 


(1)  Arcb.  Pharm.  [2]  146 ,  140.  —  (2)  Pharm.  J.  Trana.  [3]  1, 
583.  —  (3)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1864,  608.  —  (4)  Rosa.  Zeitachr.  Pharm. 
!•,  641,  676,  706.  —  (6)  Jahreeber.  f.  1864,  612. 
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▼MAI«,    genden  Eigenschaften  besitzt  nnd.  f&r   welche  daher  die 
Gobbley'sche    Benennung    VaniUin    beibehalten    wird, 
giebt  V.  Leutner  die  Formel  G^HuGs.    Darch  Kochea 
mit  Kalilange  ging  dieselbe  unter  Aufnahme  von  Wasser 
in  Vanülinsäure  GgHisOe  über^   welche  aus  der  bdm  Er- 
kalten erhaltenen  gelblichen  Masse  durch  Salzsäure  al^ 
schieden^  in  ätherischer  Lösung  durch  Thierkohle  entflrbt 
und  aus   Wasser  umkrystallisirt  wurde.     Dieselbe  bildet 
farblose  vierseitige  bei   79^  schmelzende  Nadeln,  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  (1),  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.    Essigs.  Bleiozjd;  neutrales  wie  basisches,  eneagt 
einen  weifsen  in  Wasser  unlöslichen  Niedersdilag ;  salpetera. 
Silber  einen  gelblichweifsen  Niederschlag;  Bhodankaliom 
brachte   keine   Trübung  hervor;   Platinchlorid   gab  dnen 
rein  gelben  Niederschlag;  Eisenchlorid  erzeugte  eine  doo- 
kelblauviolette  Färbung.    Analysirt  wurde  die   Säure  uod 
das  Metall  bestimmt  in  dem  durch  Neutralisation  der  wein- 
geistigen Lösung   mit   Barjtwasser  und  Krystallisiren  in 
büschelförmig  vereinten  Nadeln  erhaltenen  BaryteaU,  n 
dem  durch  Neutralisiren  mit  Ammoniakfiüssigkeit  und  Ver- 
setzen mit  Salpeters.  Silber  erhaltenen  Säbersalz  GsHitAgöi 
und  in  dem  durch  Fällen  mit  neutralem  essigs.  Bleioxyd  er 
haltenen  Bleüalz. 
wiiderweia.         E.  V.  G o r  u p- B  0 sau 0 z  (2)  hat  in  den  Blättern  des 
wilden  Weines,  Ampelopsis  hederacea,  etwas  ^rMizco^acMi 
gefunden  und   neben  Kaliumditartrat,   Caldumtartrat  nnd 
freier  Weinsäure  auch  Gummi  und  eine  nicht  unerhebliche 
Menge  gährungsfähigen  Zuckers,  der  sich  als  Invertzucker 
oder  richtiger  als  ein  Gemenge  von  Levulose  und  Dextrose 
mit  [Jeberwiegen  der  ersteren  kennzeichnete. 


(1)  Als  Ciiriofom  fei  erwftliiiti  dafii  r.  Leutner  das  Gowiclit  vbui 
geiättigten  Lösung  bei  18^  auf  den  leeren  Baum  oorrigiit  und  U«* 
durch  das  nnprfingliohe ,  auf  fünf  Wertfastellen  angegebene,  VerUhnfii 
Ton  saure  au  Wasser  1  :  182-48  in  1 :  182*70  verbessert  —  (2)  DeolMh. 
oh.  Ges.  fier.  1871,  905. 
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E.  Reichenbach  (1)  bat  in  Maulbeerblättern  auB  Jl';;;.'^^; 
Tnrkestan  durchschnittlich  3*73  Proc.  Stickstoff  gefunden,  X«-- 
also  noch  mehr  als  Ihm  (2)  die  Untersuchung  der  japane- 
sischen  und  chinesischen  Blätter  ergeben  hatte.  —  J.  v. 
Li e big  (3)  knüpft  hieran  Bemerkungen  über  Seiden- 
raupenkrankheit  und  deren,  theilweise  in  mangelhafter 
Pflege  des  Maulbeerbaums  und  ungenügender  Bearbeitung 
und  Düngung  des  Bodens  zu  suchenden,  Ursachen  (4). 

Nach  P  h.  Z  ö  1 1  e  r  (5)  ändert  sich  die  Aschenzusam-  "Hilf " 
mensetzung  der  Blätter  während  ihres  Wachsthums  fort- 
während. Mit  dem  Aelterwerden  nehmen  die  Blätter  abso- 
lut und  relativ  an  Kali  und  Phosphorsäure  ab,  dagegen  an 
Kalk  und  Kieselsäure  zu.  Da  nun  die  Güte-  eines  Thee's 
im  umgekehrten  Verhältnirs  zum  Alter  der  Blätter  steht; 
90  läTat  sich  durch  die  Aschenanalyse  die  Qualität  eines 
Thee's  feststellen.  Diese  Voraussetzung  bestätigte  sich 
durch  die  Untersuchung  einer  ausgezeichneten  vom  Hima- 
laja stammenden  Theesorte.  Um  die  Menge  von  löslichen 
Bestandtheilen  zu  erhalten,  welche  in  den  wie  üblich  be- 
reiteten Theeaufgufs  übergehen,  wurden  100  g  Theo  zuerst 
mit  3  1  kochendem  destillirtem  Wasser  Vi  Stunde  über- 
gössen und  dann  der  Blätterrückstand  noch  einmal  mit  3  1 

■ 

kochendem  Wasser  Vi  Stunde  in  Berührung  gelassen. 
Durch  Eindampfen  der  Auszüge  und  Austrocknen  des 
Btkckstandes  bei  100<»  wurden  36*26  Proc.  Extractmenge 
gefunden  trotz  der  unvollkommenen  Erschöpfung  des  Thee's. 
Die  näheren  Veranchswerthe  sind  nachstehend  zusammen- 
gefiafat  : 

100  Tbl.  Inflteookener  Himalaya&ea  enthielten  : 

Waaser  Btiokstoff         Thein  Asche 

4-96  6-88  4*94  5'63. 


(1)  Ann.  Ghem.  Pharm.  169 ,  92 ;  Dmgl  pol.  J.  MIO,  826.  — 
(2)  Jahneber.  f.  1867,  796.  ->  (8)  Ann.  Chem.  Pharm.  16«,  96; 
DingL  poL  J.  MM,  329.  —  (4)  Vgl.  auch  Liebig,  Jahresber.  f.  1867, 
797.  ~  (5)  N.  Bep.  Pharm.  SO,  467;  Ann.  Ghem.  Pharm.  169,  180; 
im  Ann.  ZellMhr.  Chem.  1871,  411 ;  Iliarm.  J.  Trans.  1871,  [8J  9,  161. 
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100  TfaL  lufttrookener  Th«e  gaben  beim  AwmtAim  nit  beitai 
Waeser  : 


80*88  Asohe  der  mü  Weaser  aoageMgenen  BUtter» 
69-18  Aeobe  des  Eztraota. 

Zur  Bestimmung  des  TlmngehaUs  wurde  der  bei  100^ 
getrocknete  und  fein  gepulverte  Thee  mit  gering  verdton- 
ter  Schwefelsäure  bis  zur  Verflüssigung  auf  dem  Wasser- 
bade  digerirt,  mit  etwas  Wasser  verdünnt,  mit  breügem 
Bleioxydhydrat  die  Schwefelsäure  hinweggenommen  nnd 
die  Masse  successive  mit  heilsem  86procentigem  Alkohd 
erschöpft.  Die  über  Nacht  gestandene  Lösung  zeigte  einen 
weifsen  Absatz^  den  Liebig  für  Theobromin  hielt.  Beim 
Concentriren  der  mit  etwas  Blutkohle  entfärbten  Flüssig- 
keit wurde  der  gröfste  Tbeil  des  Theins  in  weifiMU  seide- 


Eztract,  bei  100<^  getr. 

9 

86-26    darin 

Ascbe            4-04 
Stieketoff      3-56 

BlfttteirClckstaiid, 

bei  100<»  getr. 

68-88    darin 

▲flöhe            1-80 
Mekstaff      2-26. 

Ei  entbielten  100  TbeUe  t 

Lufttrockener 

Eztrael 

▲«egeaogene  Bllltar 

Tbee 

bei  100<»  getr.        bei  100^  getr. 

Stickstoff 

5*88 

1009 

8-48 

Aecbe 

5-63 

11-46 

3-06. 

AeobensiuanimensetBaiig  : 

Asche  des  auf- 

Theeasche 

gesogenen  Blstta 

KeU 

89-22 

5615 

7-84 

Netron 

0-66 

0-68 

0^ 

MegneeU 

6-47 

8.18 

11-45 

Kalk 

4-24 

0-96 

10-76 

Eieenozyd 

4-88 

1-78 

9-58 

Manganozydiilozjd     1*03 

0-48 

1-97 

Cblor 

0-81 

0-81 

Spar 

PhospbonftQre 

14-66 

7-89 

25-41 

Sehwefels&ure 

Spür 

Spur 

Spar 

KieeelBttiire 

4-85*) 

2-92 

7-67  •) 

Koblensftuxe  eto. 

24-80 

26-81 

25-28                i 

1 

•)  BandteUif . 

1 

Eb  BetEten  tioh  100  Tbl.  Tbeeaeobe  insammeB  «ae  t                            \ 
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glänzenden  Nadeln   erhalten;    der    weiter    eingedampften  ^^HH^' 
Mntterlattge  wnrde  der  Beat  des  Theina  durch  Aether  ent* 
zogen. 

Ana  den  mitgetheilten  Zahlen  ist  auch  ersichtlich;  mit 
welcher  Leichtigkeit  ausgezogene  Theeblätter  von  nicht 
ausgezogenen  unterschieden  werden  können.  In  ihrer 
Asche  enthalten  die  ausgezogenen  Blätter  nur  wenig  Kali, 
dagegen  riel  Kalk  (Magnesia  und  Eisenoxyd)  und  viel 
Phosphorsäure.  Dieselben  können  auch  nicht  mit  filteren 
Theeblättern  yerwechselt  werden,  denn  in  der  Asche  dieser 
findet  sich  neben  wenig  Kali  und  viel  Kalk  nur  wenig 
Phosphors&ure.  —  Ein  hoher  Gehalt  an  Kali  und  Phos- 
phorsäure und  ein  gleichzeitig  geringer  an  Kalk  läfst  nicht 
nur  auf  den  Jugendzustand  der  Blätter  schliefsen,  sondern 
anch  auf  deren  hohen  Gehalt  an  in  Wasser  löslichen  Be* 
standtheilen,  an  Thein  und  an  sonstigen  Stickstofikörpem. 

N.  Günther  (1)  theUt  Bestimmungen  über  den  Alkaloid-  TJ^"^ 
gehalt  Terschiedener  Theile  dieser  beiden  Pflanzen  mit  (1).  ^^^.»7 
£r  giebt  die  folgende  Zusammenstellung  :  liduüt. ' 


FlflBBigkeits- 
gehalt 

76-7  Proo. 
71-1       . 
74-6      , 
13-2       , 

79-76     , 
70-6       n 


Atropa  Belladonna  : 

Angewandte  Menge 

Alkalol 

Blitter 

• 

60g 

O'lOie 

BUügtü 

60  • 

0-0211 

Brif9  JMkikU 

50  • 

0*1064 

Samen 

4M), 

0-1338 

unreife  Frfiohte 

50  , 

0-0985 

Wnnefai 

64, 

00396 

Datoza  Stramoniom  : 

Samen 

50g 

01276 

Stengel 

50  , 

0-0092 

Blatter 

50  , 

0-0384 

Wnneln 

84  , 

0-0081 

29'8  FlEOo. 
70-8      , 
74-9      H 
68-7       , 


(1)  Yiertoyahzwohr.  pr.  Pharm.  19,  59a 
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E.  Bourgoin  und  E.  Bouchut(l)  haben  chemische 
und  physiologische  Untersuchungen  ttber  die  Natur  der 
purgirenden  Substanzen  der  Senna  ausgeführt.  Letstere 
gehört  nicht  zu  den  Körpern,  welche  einen  einzigen  wirk- 
samen Bestandtheil  besitzen.  Sieht  man  von  der  nur  in 
geringer  Menge  yorhandenen  Chrysophansäure  ab,  so  ent- 
hält die  Senna  noch  mindestens  zwei  purgireude  Substanzen : 
die  Cathartinsäure  (2)  und  einen  in  dem  sogenannten  Ca- 
thartin  enthaltenen  Körper. 

Dragendorff  (3)  bemerkt  hierzu  in  einem  offenen 
Brief;  dafs  Bourgoin  und  Bouchut  die  Dissertation 
Eubly's  „über  das  wirksame  Princip  und  einige  andere 
Bestandtheile  der  Sennesblätter^  und  Sein  (4)  in  der 
Buss.  Zeitschr.  Pharm,  veröffentlichtes  Referat  entweder 
nicht  in  Händen  gehabt  oder  nicht  verstanden  haben.  Die- 
selben würden  sonst  den  wichtigsten  Bath,  den  Kubly 
und  Er  ilü:  die  Darstellung  der  Cathartinsäure  g^ben,  alle 
wässerigen  Lösungen  derselben  bei  Luftabschlufs  einso- 
dampfeU;  nicht  übersehen  und  gefunden  haben  |  dab  dts 
Eindampfen  der  wässerigen  SennesblätterauBzüge,  wie  Die- 
selben es  ausgeführt  haben^  eine  Zersetzung  der  Cadiartin- 
säure  bedingt.  Dieselben  würden  den  Grund  der  purgiren- 
den Wirkung  des  nach  Lassaigne  und  Fenenlle'B 
Vorschrift  dargestellten  Cathartins  in  einer  Beimengung 
von  Cathartinsäure  und  nicht  in  einer  besonderen  weiter 
zu  untersuchenden  Substanz  vermuthet  haben. 
8«iin«but.  E,  Bourgoin  (5)  hat   weiterhin   gefunden,   da(s  der 

dM* crihl"  ^^"^  Lassaigne  und  Feneulle  (6)  aus  den  Sennes- 
blättern gezogene  und  als  Cathartin  bezeichnete  purgirende 
Stoff  ein  Gemenge  von  drei  verschiedenen  Substanzen  ist. 


Uta». 


(1)  BaU.  800.  chim.  [2]  16,  12  bis  18.  —  (2)  TgL  Dragendorff 
und  Kubly,  Jahresber.  f.  1866,  705.  —  (8)  Bqm.  Zeitaehr.  FhMiD. 
lO,  673.—  (4)  Jahreaber.  f.  1866,  706.—  (6)  Compt  read.  *•,  1449; 
Bull.  Boc  cbim.  [2]  IS,  58;  im  Anas.  ZeitBohr.  Cbem.  1871,  606.  — 
(6)  Jabresber.  f.  1849,  488. 
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nämlich  von  Chryaophanaäure ,   von  einem  rechtsdrehenden  "wTim* 
Zucker  und  von  Chrysophamn,   einer  neuen  Substanz.    Zu  tmu^^- 
deren  directer   Darstellung    aus    den  Sennesblättem  wird      **°*" 
ein  sehr  concentrirter  Auszug   derselben    von  schleimigen 
Substanzen  durch  Alkohol  befreit^  die  klare  Lösung  durch 
neutrales  essigs.  Blei   gefUlt  ^    aus    dem.  Filtrat   das  Über- 
schüssige Blei  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt^  dann  zur 
Sjrupconsistenz  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  90grä- 
digem  Alkohol  behandelt.     Das  darin  Unlösliche^   welches 
das  Cluysophanin   enthält^    wird   in   einer   kleinen  Menge 
Wasser  gelöst  und  durch    starken  Alkohol  gefallt.    Diefs 
letztere  Verfahren  wiederholt  man  so  langC;  bis  der  Alko- 
hol uDge&rbt  bleibt.    Nach  dem  Trocknen  über  Schwefel- 
säure  ist   das  Chrysophanin  rein  und  weifs.     Bourgoin 
hat  sich  femer  überzeugt,   dafs  das  sogenannte  Cathartin 
keine  Spur    der  von  Dragendorff  und  Kubly  (1)  be- 
schriebeneu Catharttnaäure  enthält. 

H.  Vohl  und  H.  Eulenburg  (2)  haben  Unter-  ^^i-k. 
snchungeu  ausgeführt  über  die  physiologische  Wirkung 
des  Tabaks  als  narcotisches  Genufsmittel ;  mit  besonderer 
Berücksichtigung  der  Bestandtheile  des  Tabaksrauchs.  Nach 
einem  geschichtlichen  Ueberblick  über  chemische  Unter- 
suchungen des  Tabaks  kommen  Dieselben  zu  dem  Schlufs^ 
dafs  man  ohne  alle  Berechtigung  die  Wirkung  des  Tabaks 
beim  Bauchen  lediglich  einem  Gehalte  an  Nicotin  im  Ta- 
baksrauche zugeschrieben  hat.  Von  dem  im  Handel  vor- 
kommenden Tabakspräparaten  ist  der  Nicotingehalt  des 
Eauchtabaks  nicht  zu  bezweifeln.  Nach  dem  verhältnifs- 
mä&ig  geringen  Nicotingehalt  des  Schnupftabaks  und  den 
verschwindend  kleinen  Mengen  von  Nicotin  in  den  stärkeren 
Kautabaken  können  sich  beim  Gebrauche  dieser  Tabaks- 
sorten   keine   Krankheitserscheinungen    ausbilden ;   welche 


(1)  JalireBber.  f.  1866,   706.  ^   (2)   Arcli.  Pharm.  [2]  149,   180 
bis  167. 
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mit  einer  Nicotinvergiftung  Aehnlichkeit  haben.  Zur  che- 
mischen Untersuchung  der  beim  Verbrennen  des  Tabab 
beziehungsweise  beim  TabcJcrauchen  sich  erzeugenden  che- 
mischen Verbindungen  wurde  ein  Tabak  von  4  Proc.  Ni- 
cotingehalt  angewandt  Das  Bauchen  wurde  mittelst  eines 
Aspirators  bewirkt  und  der  Rauch  zuerst  durch  concentrirte 
Kalilauge  und  alsdann  durch  verdünnte  Schwefelsaure  ge- 
saugt. In  der  Kalilauge  wurden  vorgeiunden  Cyan-  und 
8chw€fdw<is$er8toffy  ferner  Essig-,  Ameisen-,  MeUtceton-, 
Butter-,  Baldrian-  und  Cwrbolsäure;  zweifelhaft  blieb  die 
Anwesenheit  Yon  Capron-^  Capryl-  und  BemsteinBäure« 
Die  butterartig  erstarrte  ölige  Masse,  welche  sich  über  dar 
Kalilauge  angesammelt  hatte ,  lieferte  in  geringer  Menge 
zuerst  überdestillirende  Kohleniwasser^offe  aus  der  Baaolr 
reihe,  unter  welchen  Benzol  selbst  sich  nicht  befand;  bd 
höherer  Temperatur  ging  eine  erstarrende  Substanz  über, 
welche  nach  dem  Auspressen  und  mehrmaligen  Umkij- 
stallisiren  aus  Aether  perlmuttergl&nzende  Schuppen  vob 
Schmelzpunkt  64  bis  65^  und  von  höherem  Siedepunkt  ah 
das  Quecksilber  darstellte  und  deren  procentische  Zusam- 
mensetzung  wie  Pikrinsäure- Verbindung  ebenfalls  für  eine 
Identität  mit  dem  von  K  n  a  u  s  s  entdeckten,  von  F  e  h  1  i  n  g  (1) 
untersuchten  und  später  von  Fritsche  (2)  genauer  be- 
stimmten Kohlenwasserstoff  Gi^Hia  sprachen.  Aus  der 
verdünnten  Schwefelsäure;  welche  zur  Absorption  gedient 
hatte^  wurde  die  ganze  Reihe  Aet  Picolin-  beziehungsweise 
I)iridiinhasen  erhalten;  welche  den  Anilinbasen  homolog 
sind;  nämlich  Pyridin  C^HfiN,  Picolin  GsH^N,  LMii 
C7H9N;  GoUidin  GbHuN;  Parvolin  G»HisN;  Coridin  €xoHi»N; 
Rvbidin  GhHiyN  und  wahrscheinlich  Viridin  GuHnN. 
Der  gröfste  Theil  der  im  Tabaksrauch  enthaltenen  Basen 
besteht  aus  CoUidin ,  wenn  der  Tabak  in  der  Form  von 
Cigarren  geraucht   wird  und  besondere  Versuche  ergaben 


(1)  Jahresber.   f.   1858,    489.  —    (2)   Jabresber.  f.  1658,  44a 
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die  Identität  des  CollidinB  mit  der  von  Baejrer  (1)  nach  ^^^' 
der  DarsteUangsweiBe  Aldehydin  genannten  Base.  Ob- 
gleich bei  der  Untersuchnng  der  Basen  des  Tabaksrauchs 
die  gröfste  Vorsicht  angewendet  wurde  ^  so  konnte  doch 
keine  Spur  von  Nicotin  nachgewiesen  werden.  Es  gehören 
die  im  Tabaksraache  vorhandenen  flüchtigen  Basen ,  mit 
Ausnahme  von  Ammoniak  und  Spnren  von  Aethylamin, 
sammtlich  zur  Picolin-  beziehungsweise  Pjridinreihe ;  viel« 
leicht  sind  auch  noch  aufserdem  die  Pyrrholbasen  vertreten. 
In  den  nicht  verdichtbaren  Gasen  des  Tabaksrauchs  wurden 
aoTser  SauerHof  und  Siicheiof  noch  Sumpfgas  und  Kohlen^ 
oxyd  in  sehr  wechsekiden  und  geringen  Mengen  ange- 
troffen. —  Die  Thatsache,  dafs  man  sehr  starken  Tabak 
zu  Cigarren  verwenden  kann^  welchen  man  aus  Pfeifen 
kaum  rauchen  könnte^  erklärt  sich  aus  dem  reichlichen 
Auftreten  des  höchst  flüchtigen  und  betäubenden  Pyridins 
beim  Pfeifenrauchen,  wohingegen  beim  Cigarrenrau>chen 
wenig  Pyridin;  aber  viel  Collidin  sich  erzeugt.  Ueberhaupt 
treten  beim  Pfeifenrauchen  die  flüchtigen  Basen  in  ver- 
hältnifsmäTsig  gröfserer  Menge  auf.  —  Zur  Ermittelung 
der  physiologischen  Wirkung  der  im  Tabaksrauche  ent- 
haltenen Basen  haben  Eulen  bürg  und  Vohl  an  Tauben 
und  Kaninchen  Versuche  angestellt  über  die  Wirkung  der 
leichtflüchtigen  wie  der  schwerflüchtigen  aus  dem  Tabaks- 
rauche erhaltenen  Picolin-  beziehungsweise  Pyridinbasen^ 
über  die  Wirkung  der  aus  Tarazacum  ofificinalO;  sowie  der 
aus  Weidenholz  und  aus  Datura  Stramonium  dargestellten 
Pyridinbasen.  Aus  denselben  geht  hervor;  dafs  alle  Picolin^ 
haeen  sehr  giftig  sind  und  sich  nur  durch  die  Schnellig- 
keit und  Intensität  ihrer  Wirkung  unterscheiden.  Beines 
Nicotin  wirkt  furchtbar  heftig  und  fast  ebenso  blitzähnlich 
schnell  wie  Blausäure.  —  Die  beobachteten  Vergiftungen 
durch  den  Tabaksschmergel;  welcher  sich  auch  in  geringem 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  728. 
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Grade   an   dem    durch  den  Speichel  erweichten  Cigairoi- 
ende  ausbilden  kann ,    sind   nicht   durch  einen  Gehalt  an 
Nicotin,  sondern  an  Picolin-  beziehungsweise  Pyridinbasen 
bedingt 
opiun.  p.   o.  Reveil  (1)   leitet  Untersuchungen    über  du 

Opium  ein  durch  geschichtliche  Bemerkungen,  welche  bis 
in  das  sagenhafte  Alterthum  zurückgreifen,  und  durch  die 
Wiedergabe  von  Versuchsergebnissen  von  Aubergier(2), 
wonach  man  in  Frankreich  Opium  von  einem  Morphinge- 
halt bis  zu  18  Proc.  (3)  erhalten  kann  und  das  einheimische 
mit  dem  ausländischen  von  derselben  Mohnvarietät  voll- 
kommen übereinstimmt.  Zur  Prüfung  des  Opiums  ändert 
Reveil  das  Verfahren  von  Guillermond  (4)  folgender- 
mafsen  ab  :  20  g  zerschnittenes  Opium  werden  mehrere 
Minuten  lang  in  einem  Porcellanmörser  mit  ungefiLhr  60  g 
käuflichem  Alkohol  macerirt  und  nach  dem  Auspressen 
durch  feine  Leinwand  demselben  Verfahren  wiederholt  bis 
zur  vollständigen  Erschöpfung  unterworfen.  Zu  einem 
Viertel  der  vereinigten  Lösungen  wird  tropfenweise  Am- 
moniakflüssigkeit  aus  einer  getheilten  Bürette  gefügt  bis 
zur  Bläuung  von  Lackmuspapier  und  dann  zu  der  drei- 
fachen Ammoniakmenge  der  Rest  der  Lösung  auf  einmal 
gegossen,  48  Stunden  stehen  gelassen,  abfiltrirt  und  mit 
destillirtem  Wasser  ausgewaschen  bis  dieses  färb-  und  ge- 
schmacklos durchläuft.  Der  getrocknete  und  gewogene 
Niederschlag  giebt  an  siedenden  Alkohol  das  Morphin  und 
Narcotin  ab  und  es  bleibt  ein  Rückstand,  welcher  der 
Hauptsache  nach  aus  basischen  Ealksalzen  besteht.  Die 
beiden  beim  Erkalten  auskrystallisirten  Basen  werden  ge- 
trocknet und  gewogen  und  beim  Bebandeln  mit  einer 
Zwanzigstel-Potaschelösung  bleibt  das  Narcotin  allein  zu- 
rück, dessen  Gewicht  von  dem  vorhinigen  abgezogen  wird, 


(1)  Monit.  Bcientif.  1871,  18,  812  biB  889.  —  (2)  M^motrei  d« 
rAoad^mie  imperiale  de  m^decine  19.  —  (8)  Vgl  Aabergier,  Jib- 
reBber.  f.  1847  o.  1848,  622.  ~  (4)  Jabresber.  f.  1849,  807. 
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um  dasjenige  des  Morphins  zu  erhalten.  —  Schlierslich  be-  ^^^ 
spricht  Beveil  das  Opiumessen  und  -rauchen  sowie  die 
Verbrenntingsproducte  des  Opiums  unter  denselben  Be- 
dingungen, unter  denen  man  es  raucht,  und  ist  der  Meinung, 
dafs  das  Eohlenoxjd  einen  grofsen  Antheil  hat  an  den 
durch  Opiumrauchen  hervorgerufenen  Zufallen. 

J.  S.  Ward  (1)  fand  in  einem  Opium  vom  Sttdosten 
der  Colonie  Victoria  9  Proc.  Morphium,  4  Proc.  Narcotin,* 
6  Pruc.  Mekonsäure. 

W.  Skey  (2)  hat  in  der  sehr  bitteren  Rinde  von  ^l'SSZ. 
Coprosma  grandifolia  überhaupt  keine  Alkaloide  und  ins- 
besondere keine  der  Chinagruppe  in  bemerkenswerther 
Menge  auffinden  können.  Eine  Abkochung  von  200  g  der 
gepulverten  Binde  mit  schwacher  ßalzsäure  auf  Vi  Unze 
eingedampft  und  filtrirt,  gab  keine  Niederschläge  mit  Sulfo- 
cyanquecksilber  oder  -zink  oder  mit  Gerbsäure. 

Von  J.  Job  st  (3)  sind  Analysen  javaniscber  Chinarin-  ohi!^lrii.deV 
den  mitgetheilt  worden.  Die  Bezeichnung  ist  die  der  hol-  k^«m. 
ländischen  Maatschappj.  Nr.  I  T.  P.  Java  Kdnigs-China- 
rmde.  Summe  der  Alkaloide  3*2  Proc,  darunter  viel  Con- 
chinin  und  Cinchonin,  dagegen  nur  eine  Spur  von  Chinin, 
kein  Chinidin.  (Gunning  fand  3*5  Proc.  in  Aether  lös- 
liches Alkaloid  [worin  viel  Chinidin]  und  2  Proc.  in  Aether 
unlösliches  Alkaioid).  Nr.  II  und  III  T.  P.  Java  Konigs- 
Ckinarinde.  Summe  der  Alkaloide  3*5  Proc,  dabei  1*7 
Chinin,  etwas  Chinidin,  Conchinin,  Cinchonin  (nach  Gunning 
2*1  Proc  in  Aether  lösliches  Alkaloid  mit  wenig  Chinidin 
und  1*3  Proc  in  Aether  unlösliches).  Nr.  IV.  Summe 
1*9  Proc,  nämlich  0*5  Proc  Chinin,  Cinchonin,  Chinidin, 
Conchinin  (Gunning  1*5  Proc  in  Aether  lödliches,  wenig 
Chinidin  enthaltendes  Alkaloid  und  1  Proc  in  Aether  un- 
lösliches).   Braune  Java-Binde.    Summe  1*2  Proc,  haupt- 


(1)  fliann.  J.  Tnmt.  [8]  1,  648.  —  (2)  Cbem.  News  9S,  18; 
Phttrm.  J.  Tnns.  [8]  1,  628.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pham.  S4,  18;  N. 
B«p.  Pharm.  19,  841. 
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owH^.?;.,  »achlich  Chlmdin  (Gunning  M  Proc.  in  Äether  lödiches 
^l^t.'    und  0-9  Proc.  in  Aether  nnlösliches  Alkalold). 

In  einem  Nachtrage  zu  dieser  Mittheilung  führt  Hen- 
kel(l)  einige  Analysen  über  die  Vertheilung  der  Alkaloide 
in  der  Stamm-  und  Wurselrinde  an  :  ,yDe  Vrij  üand  in  der 
Stammrinde  von  Cinchona  Pahndiana  How.  1*27,  in  der 
Wurzehrinde  2*82  Proc.  Alkaloide;  im  Stamm  Gmchonin 
"und  Cinchonidin,  dagegen  kein  Chinin,  in  der  Wurseirmde 
1*85  Proc.  Chinin.  Die  Stammrinde  einer  2 jährigen 
Pflanze  enthielt  0*09  Proc.  Alkaloide,  darunter  kein  Chimn, 
die  Binde  der  Wnrzelfasem  2  Proc.  Alkaloide  (nebeo 
Cinchonin  und  Cinchonidin  1*6  Proc.  Chinin).  Die  Wund 
war  über  2  Jahre  alt.  Stämme  sollen  nach  De  Vrij  nidit 
mehr  zur  Darstellung  von  Alkaloiden  dienen  können.  — 
Howard  fand,  dafs  der  Chiningehalt  in  der  Wurzri  be- 
deutend geringer  ist,  als  in  den  Stammrinden.* 

ou.»i.d«.        jf^^jj   Q   Hesse  (2)  kann  die  Grahe'sche  (3)  Be- 

action  fernerhin  nicht  dazu  dienen,  um  danach  die  achtes 
Chinarinden  von  dep  falschen  zu  unterscheide ,  sonden 
um  in  einer  Rinde  das  Vorkommen  der  eigentlichen  Chins- 
alkaloide  festzustellen.  Eine  wiederholt  im  englischen  und 
deutschen  Markte  angetroffene  falsche  Rinde,  welche  Hesse 
in  Uebereinstimmung  mit  F lückiger  wegen  ihrer  schöne 
rothen  Farbe  Chiaa  cuprea  nennt,  besteht  die  Qrahe'scfae 
einfache  Prüfung.  Zwei  Proben  aus  verschiedenen  Be- 
zugsquellen ergaben  folgende  Procentgehalte  an  wasser- 
freien Alkaloiden  : 

Chinin 1*20  1*26 

Gonohinin         .     .    .  0-46  0*28 

Cinchonin         .     .    .  0*22  0*24 

Amorphe  Basen  *)    .  0-37  0*84 

Bmnme  der  Alkaloide     2*25  2-12. 

*)  IMaM  «aiorpb«  Partto  Mhelni  mh  OMnoldlii   KeaUMfe  fts  Min. 


(I)  K  Bep.  Pharm.  %B,  656.  —  (2)  DeatMh.  öh.  Gea  Ber.  1871, 
818;  im  Ansa.  Ball.  soe.  chim.  [2]  !•,  878;  Chem.  Contr.  1871,  780. 
—  (8)  Jahresher.  f.  1858,  681 ;  f.  1859,  548. 
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Demnach  stellt  die  Chma  cuprea  eine  falsche  China* 
rinde  dar,  die  doch  den  wichtigsten  Bestandtheil  der  ächten 
Chinarinden,  nämlich  das  Chinin ,  in  nicht  unerheblichen 
Mengen  enthält.  Chinidin  und  Paricin  haben  sich  bis  jetzt 
m  der  China  cuprea  nicht  vorgefunden. 

L.  de  Eoninck  und  P.  Marquart  (1)  erklären,  dafs  jiuraMph' 
s&mmtliche  Eigenschaften,  welche  Sie  (2)  von  dem  Bryoni- 
ein  und  dessen  Derivaten  beschrieben  hatten,  wörtlich  auf 
das  Nitronaphtalin  und  dessen  Derivate  zu  übertragen  sind. 
Ein  damals  in  der  Marquart 'sehen  Fabrik  thätiger  Che- 
miker hatte  Ihnen  versichert,  das  Ihnen  übergebene  Prä- 
parat direct  aus  der  Wursel  von  Bryonia  dioica  erhalten 
zu  haben. 


talia. 


C.  O-  Harz  (3)  hat  Untersuchungen  über  die  Al-,®»*^;?/ 
kohol-  und  Milchsäuregährung  veröffentlicht  Die  ge-  o«hr«ic. 
schichtlicshe  Einleitung  schliefst  mit  der  Bemerkung,  Che- 
miker und  Botaniker  seien  heute  wenigstens  darüber  einig, 
dals  Gährungserscheinungen  nur  durch  lebende  Organismen 
bewerkstelligt  werden  könnten,  wenn  auch  die  Frage  über 
das  Wie  noch  verschieden  beantwortet  werde.  H  arz  theilt 
dann  Beobachtungen  über  Gährung  und  Fermente  sowie 
Zellenentwicklung  mit  und  nach  Beschreibung  von  Ver- 
suchen über  die  Bierhefe  und  ihre  Assimilationsproducte 
definirt  er  die  aOcoholiachs  Gährung  als  einen  durch  die 
Assimilationsthätigkeit  der  Hefe  bedingten  physikalisch- 
chemischen  Vorgang,  bei  dem  die  Hefezellmembran  den  in 
wässeriger  Lösung  befindlichen  Zucker  assimilire ;  während 
nun  die  in  jeder  Hefezelle  entstehenden  und  heranwachsen- 


(1)  Denisoh.  eh.  Oet.  Ber.  1871,  921 ;  Ball.  loc.  cbim.  [2]  !•,  42. 
—  (2)  Jshresber.  f.  1870,   876.  —  (8)  VierteUahnflchr.  pr.  Phann. 
892  b»  428,  481  bis  612. 
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oiiiniBff.  jg^  Tochterzellen  die  Gröfse  ihrer  Mutterzelle  erreidien, 
zerfalle  die  Membran  der  letzteren  in  von  anfsen  nach 
innen  fortschreitender  (sog.  rttckschreitender)  Metamorphose 
in  Folge  ihrer  fortgesetzten  Assimilationsthätigkeit  in  Al- 
kohol; Bemsteinsäure  und  in  die  übrigen  Producte  d« 
geistigen  Gährung.  —  Nach  mehrfach  angestellten  Ver- 
suchen und  Beactionen  über  die  sogenannte  GaUuMäwe- 
Qährung  tritt  hier  irgend  eine  Säure  ^  vielleicht  ebenfalls 
die  Bemsteinsfture  auf;  welche  die  Spaltung  des  Tannins 
in  Traubenzucker  und  Gallussäure  bewirkt  —  Gemäfi 
weiteren  Versuchen  über  die  Müchsäurefermente  läTst  eidi 
in  gleicher  Weise  wie  die  Bierhefe  als  Milchsäure  enen- 
gendes  Ferment  wirken  kann  und  hierbei  ihre  Form  än- 
dernd die  Gestalt  der  Milchsäurefermente  annimmt,  audi 
die  Milchhefe  als  Alkoholerzeuger  benutzen^  wofern  sie  in 
geeignete  Medieu;  als  Kohr-  oder  Traubenzuckerlösungen, 
mit  den  erforderlichen  Nährstoffen  gebracht  wird.  —  Nach 
Beschreibung  einer  praktischen  Bereitungsweise  mildii. 
Salze  (1)  schliefst  Harz  seine  Abhandlung  mit  folgenden 
allgemeineren  Bemerkungen  :  Je  nach  der  Abstammung 
der  sogenannten  Gährproducie  würde  man  zwei  Arten  der 
selbeu;  directe  und  indirectC;  wohl  aus  einander  zu  halten 
haben.  Die  directen  würden  die  von  der  Umwandlung  der 
Fermentmembranen  herrührenden  Verbindungen  sein,  die 
indirecten  dagegen  würden  nebenbei  in  Folge  der  ans  der 
Fermentmembran  hervorgegangenen  Gährproducte  entstan- 
den sein.  Dem  entsprechend  würde  der  bei  den  Gfthron- 
gen  sich  bildende  Alkohol;  ebenso  wie  die  Bemsteinsäare, 
das  GlyceriU;  die  Kohlensäure;  Milch-  und  Buttersänre 
directe  Gährproducte  sein.  Andere  bei  Gährungsprocessen 
resultirende  Producte  wie  z.  B.  die  Gallussäure  sind  nidit 
aus  der  Fermentzellwand  sondern  indirect  erst  nach  dem 
Auftreten  einer  aus  der  Membran  des  Ferments  entstande- 


(1)  Vgl.  diesen  Jahresber.  S.  660. 
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neu  Säure  gebildet  worden.    Solche  Gährproducte  würden   ^"""*"'- 
ak  indirectO;   die   GallusBäuregähmng  und  ähnliche  selbst 
aber  als  Fseadog&hrongen  zn  bezeichnen  sein. 

Pasteur  (1)  hält  der  Abhandlung  y.  Lieb  ig 's  (2) 
gegenüber  Seine  (3)  Anschauungen  über  Alkoholgährung 
und  Essiggährung  und  die  strenge  Genauigkeit  der  den- 
selben 2U  Grunde  liegenden  Versuche  aufrecht.  Gährende 
Media  habe  Er  durch  Zusammenbringen  von  nur  drei  Ar- 
ten von  Substanzen  erzeugt :  nämlich  eines  gährungsfähigen 
Körpers,  passend  gewählter  Mineralsalze  und  von  Ferment- 
keimen. Bringt  man  z.  B.  zu  einer  sehr  reinen  Lösung 
von  krjstallisirtem  Kalklactat  die  Phosphate  von  Ammo- 
niak, Magnesia  und  Kali  nebst  geringen  Mengen  von  Am- 
moniaksnlüat  und  endlich  die  Vibrionenkeime  oder  die  aus- 
gebildeten Vibrionen,  so  ist  in  einigen  Tagen  das  Lactat 
▼ollstftndig  verschwunden  und  es  hat  sich  eine  endlose 
Menge  neuer  Vibrionen  gebildet.  So  lange  noch  Kalklactat 
vorhanden  ist  vermehren  sich  die  Vibrionen  und  bewegen 
sich  in  der  Flüssigkeit.  Ist  das  Lactat  ganz  zersetzt,  so 
fallen  die  Vibrionen  wie  Cadaver  auf  den  Boden  des  Ge- 
fafses.  Femer  gebe  es  nirgends  einen  Tropfen  in  Be- 
rührung mit  Luft  sauer  gewordenen  Weines  ohne  vorgän- 
gige Anwesenheit  von  Mjcoderma  aceti.  Pasteur  macht 
sich  anheischig,  in  Gegenwart  von  Liebig  und  eines  oder 
mehrerer  von  Letzterem  zu  wählender  Academiemitglieder 
mit  von  Liebig  zu  liefernden  Substanzen  die  beiden  von 
Letzterem  bestrittenen  Grundversuche  zu  wiederholen,  näm- 
lich in  einem  mineralischen  Medium  so  viel  Bierhefe  zn 
bereiten  als  Liebig  vernünftigerweise  verlangen  könne, 
oder  einige  Pftinde  Vibrionenfleisch  aus  krystallisirbaren 
mineralischen  Bestandtheilen  und  der  gährungsfahigen  or- 
ganischen Substanz  darzustellen  und  femer  auf  den  Buchen- 


(1)  Compt  rend.  9S,  1419;  Insttt  1871,  198.  —  (3)  Jahresber.  f. 
1870,  888.  —  (8)  Johiesber.  f.  1860,  108,  614;  f.  1861,  159,  726;  f. 
1862,  475 ;  1  1863,  578. 
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®*^''^'  hok»p&nen  einer  von  Lie  b i  g  erwälmten  Mttnchener  Eang- 
fabrik  die  Gegenwart  von  Myoodorma  aceti  nachiaweiBen. 
Fremy  (1)  nimmt  an  den  Ausfllhningen  Pattear^s 
Veranlassung  zu  der  fjrklllrung,  dafs  Er  heute  nocii  die 
von  Ihm  vor  80  Jahren  ausgesprochen^i  Meinunge&  über 
die  Erzeugung  der  Fermente  beibehalte.  ^Pasteur  (2)  e^ 
klärt  in  Seiner  Antwort  die  Behauptungen  von  Freiiij 
für  durchaus  irrig,  wonach  Casem  bald  Alkoholferment,  bstd 
Milchsäureferment;  bald  Buttersäureferment  erzeuge  und 
wonach  bei  der  Weinbildung  es  der  Traubensaft  stt,  wd- 
cher  in  Bertthrung  mit  Luft  die  Hefekömchen  eneng«. 
Bei  einer  späteren  Oelegenheit  erbietet  sich  Pasteur  (3) 
zu  beweisen;  dafs  natürlicher  Traubensaft  in  Ber&hmDg 
mit  Luft;  welche  ihrer  Keime  beraubt  ist;  weder  gilireD 
noch  organisirte  Hefe  entstehen  lassen  kann.  Dieser  Ver 
such  sei  im  Grunde  identisch  mit  den  sohon  frtther  ton 
Ihm  (4)  über  Blut  und  Harn  ausgeftlhrten. 

A.  Trecul  (ö)  macht  darauf  auftnerksam;  dafii£r(S) 
schon  fiilher  die  Bacterien  mit  der  Milchsäurehefe  Pi* 
steur's  identificirt  habe.  Dieser  Schlufs  sei  1869  bestätigt 
worden  durch  H.  Hoffmann  (7)  in  Seiner  von  derPsii- 
ser  Academie  preisgekrönten  Untersuchung;  wonach  die 
Milcbsäurebildung  den  Bacterien  zugeschrieben  werden 
müsse.  Er  weiche  aber  darin  von  Hoffmann  ab,  di& 
Dieser  die  Bacterien  als  durch  die  Luft  oder  die  ange- 
wandten Substanzen  eingeführt  betrachte;  während  Er  aie 
ftir  gebildet  erachte  durch  die  Veränderung  der  Eiweib* 
Substanz  in  der  von  Ihm  angewandten  Bierwürze.  Nscb 
den  Beobachtungen  von  Trecul  besteht  folgende  Beihe 
von  Umwandlungen  :  es  verwandelt  sich  Eiweüssubstaos  in 
Bacterien  oder  unmittelbar  in  Alkobolkefe  oder  in  M700- 


(1)  Comp!  lend.  VS,  1424.  —  (2)  Ck>mpt  rend.  9S,  1497.  - 
(8)  Compt  reod.  VS,  1461.  —  (4)  Jahnsber.  L  1868,  581.  —  (5)  Coiii}^ 
X6nd.  VS,  1458  bia  1460.  —  (6)  Compt  wuL  1808.  «9,  1150.- 
(7)  Ann.  so.  nat  1869,  [6]  11,  61. 
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derma;  B«cterien  in  Milchifiurehefe  unter  Verluet  der  Be- 
w^^gsfthigkeit ;  Milchsäurehefe  in  Alkoholhefe ;  diese  in 
Mjcoderma  oerevisiae ;  endlich  letsteres  in  PeDicillium. 
Trecul  sucht  diese  Behauptung  kurz  au  rechtfertigen. 

H.  Hoff  mann  (1)  hält  die  beiden  Fermentreihen 
Hefe  und  BctcUri&n  streng  auseinander,  erkennt  für  beide 
einen  spontanen  Ursprung  nicht  an^  erklärt  die  Hefeformen 
ab  Abkömmlinge  Yon  Schimmeln  (Mucor  und  anderen)  und 
bestreitet  gegen  Pasteur  ihre  specifische  Natur,  indem 
Er  das  Specifische  der  Gährungsformen  in  dem  Medium, 
in  den  änfseren  Verhältnissen  sucht.  So  könne  derselbe 
Pilz  Alkohol-  und  Easigsäurebildung  induciren  je  nach  den 
Umständen  (bleibende  Berührung  mit  Luft  oder  Abschlufs 
derselben  durch  Versenkung  des  Ferments  in  die  FlUssig- 
keit).  Er  giebt  femer  an^  dais  diejenigen  Bacterien,  welche 
die  Milch  aauer  machen,  formell  nicht  unterschieden  wer- 
den können  von  denjenigen ,  welche  weiterhin  die  käsige 
Fäulnifs  der  Milch  unter  Ammoniakentwickelung  begleiten 
und  veranlassen. 

Nachuntersuchungen  von  A.  B^champ  (2)  sind  die 
Mikrocjmen  unter  günstigen  Verhältnissen  die  Urheber 
illr  die  Bacterien  und  die  Zellen  und  verwandelte  sich  auch 
ungekehrt  eine  Fermentzelle  in  Mikrocymen  und  Bacterien, 
indem  die  Hefe  sich  selbst  resorbire  und  zu  Mikrocjmen 
zurückführe;  die  hierauf  ihrerseits  in  Vibrionen,  Bacterien 
0.  B.  w.  umschlagen.  Wenn  hiernach  wirklich  die  in  Mikro- 
cjmen und  Bacterien  zurückgeführte  Bierhefe  aufhöre 
Alkoholferment  zu  sein,  um  Milchsäureferment,  Buttersäure- 
fennent  u.  s.  w.  zu  werden,  so  beruhe  die  Eigenschaft,  ein 
Ferment  dieser  oder  jener  Art  zu  sein,  nicht  auf  der 
eigentlichen  Substanz  des  Ferments,  sondern  auf  seiner 
Organisation,  auf  seiner  Structur. 


(1)  In  der  mietet  ti^ftthrtMi  Abhandlvng»  ieien  Original  mit  Ab- 
läUnngea  noh  findet  in  BotaniMhe  Zeitung  1669,  April.  —  (%)  Ami. 
chiin.  phjB.  [4]  »S,  443. 
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Dubrunfaut  (1)  hat  Mittheilungen  über  Alkohol- 
gährung  und  Alkoholferment,  sowie  über  die  Bildung  tod 
Ammoniak  während  der  Alkoholgähniug  gemacht,  an  derai 
erste  sich  Bemerkungen  von  Chevreul  (2)  anreihen. 

Nach  Ib.  Pierre  (3)  ist  bei  der  mit  höherer  Tempe- 
ratur thätigeren  und  rascheren  6&hrung  die  Bildung  Toa 
höheren  I  Butyl-  und  Amyl«,  Alkoholen  betrachtlicher ,  in 
Folge  dessen  die  Aethjlalkoholausbeute  merklich  geringer 
wird.  Bei  möglichst  niedriger  Temperatur  bilden  sich  kaum 
Butyl-  und  Amylalkohol,  aber  es  kann  noch  Propylalkobol 
entstehen,  welcher  bei  der  Prüfung  wie  gewöhnlicher  ge- 
rechnet wird.  Auch  ist  zur  Erklärung  des  Verlustes  an 
Alkoholausbeute  der  Wasserausscheidung  bei  Bildung  der 
höheren  Alkohole  B«chnung  zu  tragen  : 

4  Gl  AtOit  =  4  CsHj^O«  +  16  COt  +  8  HO, 

5  CitHiaOis  SS  4  CioHitOt  -f  20  CO,  +  IS  HO. 

A.  Petit  (4)  stellt  folgende  neue  Gährungstheorie  auf: 
In  einer  Zuckerlösung  wird  bei  Gegenwart  von  Hefekügel- 
chen  Wasser  zersetzt.  Der  Sauerstoff  verbindet  sickf 
wenigstens  für  einen  Moment,  mit  der  Substanz  der  Hefe- 
kügelchen.  Der  Wasserstoff  bildet  im  Entstehungszo- 
stand  mit  einem  Molekül  Zucker  den  Alkohol,  die  Kohlen- 
säure und  1  Aeq.  Wasserstoff  im  Entstehungszustand, 
welches  von  Neuem  ein  Molekül  Zucker  zersetzt.  Secun- 
däre  ReactioneU;  wie  die  Bildung  von  Glycerin  nach 
CitHigOis  -{-  4H  =  2C«He06;  beschränken  die  theore- 
tisch unbegrenzte  Wirkung  des  Wasserstoffs.  Dafs  nicht 
*  der  Sauerstoff  den  Anstofs  zur  Zersetzung  des  Zuckers 
gebe^  gehe  daraus  hervor ,  dafs  zwei  g^ährende  Flüssig- 
keiten,  von  denen  die  eine  1  Proc.  schweflig^.  Natron  ent- 


(1)  Comp!  rend.  VS,  200,  S68,  469.  —  (8)  Compi  nnd.  VS»  ^Oi 
—  (8)  Compt  rend.  9S,  B17;  im  Anai.  Chem.  Gentr.  1871,  543.— 
(4)  Compt  rend.  VS,  267;  Cham.  6oa  J.  [2]  9,  897;  Cham.  Cotr. 
1871,  542;   Pharm.  J.  Trana.  [S]  •,  409. 
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hält,  gleichviel  Kohlensäure  entwickeln,  obwohl  der  Sauer- 
stoff zur  Umwandlung  von  Sulfit  in  Sulfat  gedient  hat. 

ÄUB  Untersuchungen  von  A.  Mayer  (l)  über  die  al- oi^bra^lT*»« 
koholische  Gährung  und  die  Ernährung  des  BierhefepilzeS;  ifTm^uJ- 
über  welche  zum  Theil  schon  früher  (2)  berichtet  wurde, 
sei  noch  folgende  verallgemeinernde  Bemerkung  bezüglich 
des  ursächlichen  Zusammenhangs  zwischen  Zuckerzerfall 
und  Hefesprossung  hervorgehoben  :  Auch  bei  der  Neubil- 
dung der  Hefe  ist  der  Procefs  der  Ablagerung  der  Cellu- 
lose  der  neu  entstehenden  Sprossungeu  aus  einem  zucker- 
haltigen Protoplasma  unabänderlich  an  einen  andern 
chemischen  Vorgang  geknüpft,  der  aber  diesmal  nicht  in 
einer  vollständigen  Verbrennung  eines  andern  Theils  der 
organischen  Substanz  des  Zellsafts,  sondern  in  einer  inne- 
ren Spaltung  eines  andern  Theils  des  Zuckers  des  Zell- 
Bafts  in  niedriger  und  höher  oxydirte  Producte  besteht, 
bei  der  aber  gleichfalls,  wie  bei  jener  Verbrennung,  chemi- 
sche Spannkräfte  verloren  gehen.  Durch  die  gemachte  . 
Verallgemeinerung,  wonach  einem  jeden  Organismus  zum 
Vollzug  seiner  Lebenserscheinungen  chemische  Spannkräfte 
znr  VerftLgung  stehen  müssen,  und  es  ein  wesentliches 
Merkmal  jener  bestimmten  Lebenserscheinungen  ist,  dafs 
solche  chemischen  Spannkräfte  dabei  in  die  Form  von 
V\^änne  oder  mechanische  Bewegung  übergehen,  wird  also 
eine  einzelne,  für  sich  räthselhafte  Naturerscheinung  zwang- 
los einer  bekannten  Klasse  von  Erscheinungen  eingereiht, 
filr  welche  die  chemischen  Spannkräfte  in  der  Affinität 
von  Sauerstoff  zur  organischen  Substanz  bestehen. 

H.  Rhein  eck  (3)  ist  durch  die  Abhandlung  von 
Mayer  veranlafst  worden,  Seine  schon  vor  3  Jahren  an 
A.  Strecker  brieflich  mitgetheilte  Ansicht  zu  veröffent- 


(1)  Pogg.  Ann.  149,  298  bis  805;  Dingl.  pol.  J.  »Ol,  69;    im 

Aqsz.  Cbem.  Centr.    1871 ,   638.   —   (2)  jAbresber.   f.   1869 ,    1092.  — 
(3)  DingL  pol.  J.  SO»,  282. 
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liehen;  dafs  die  gährende  Substanz  der  Vermittler  des  dem 
Pilze  nur  indirect  zukommenden  Sonnenlichts  sei. 

0.  Loew  (1)  hat  Beobachtungen  über  die  Bolle  dei 
Kalks  bei  der  Buttersäuregährung  angestellt  Bdchamp 
hat  angegeben^  dafs  1  bis  2  Tropfen  Kreosot  oder  Phenol 
die  Buttersäuregährung  in  100  cbcm  Zuckeilösung  unter 
drücken,  der  Alkoholgährung  aber  nicht  vorbeugen,  und 
daraus  geschlossen;  dafs  sich  das  niedriger  stehende  Butter- 
säureferment leichter  tödten  lasse  als  die  höher  entwickdte 
Bierhefezelle.  Nach  Loew's  Versuchen  kann  audi  die 
Bierhefe  durch  einen  genügenden  Zusatz  von  Phenol  t&' 
nichtet  werden  und  ihre  gröfsere  Lebensfähigkeit  fährt 
sich  einfach  zurück  auf  die  verhältnirsmäTsig  grolse  Menge 
derselben  im  Vergleich  mit  dem  Buttersäureferment,  wel- 
ches aus  der  Luft  in  eine  Zuckerlösung  kommt  — 
B^champ  will  ferner  in  Kreide  Buttersäureferment  auf- 
gefunden haben,  das  durch  Phenol  nicht  getödtet  werde. 
Nach  L  0  e  w's  Versuchen  ist  dieses  Ferment  erst  beim 
Pulvern  der  Kreide  aus  der  Luft  in  dieselbe  gelangt  und 
die  Unwirksamkeit  des  Phenols  beruht  auf  der  Absorption 
des  letzteren  durch  die  Elreide,  so  dafs  nur  durch  einen 
starken  Phenolzusatz  die  Gährung  verhindert  wird.  Die 
geringere  Absorptionsfähigkeit  des  Marmors  für  Ph^ol, 
und  nicht  etwa  die  Abwesenheit  von  Mikrocjmen,  ist  anch 
der  Grund,  warum  Marmor  in  phenolhaltiger  Flüssigkeit 
weniger  leicht  Gährung  erregt,  während  bei  Weglassung 
von  Phenol  Marmor  wie  Kalk,  nachdem  sie  kurze  Zeit  der 
Luft  ausgesetzt  waren,  gleich  gut  die  Gährung  untwhalten. 
Wie  durch  Kreide  so  konnte  auch  durch  Thierkohle  die 
schädliche  Wirkung  geringer  Mengen  von  Phenol  auf  die 
Buttersäuregährung  aufgehoben  werden. 


(1)  Chem.  News  MB,  100;  Am.  Ghemist  1871,  244;  Im  An«.  Gbea. 
Centr.  1871,   841. 
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A.  B^champ  (1)  hat  die  Asche  der  Hefe  analysirt 
Behufs  des  leichteren  Weifsbrennens  wurde  die  trockene 
Substanz  mit  einer  titrirten  Lösung  von  Salpeters.  Wis* 
muthozyd  befeuchtet^  in  gelinder  Wärme  getrocknet  und 
allmälig  schärfer  erhitzt.  Bei  zu  befürchtender  Bildung  von 
redttdrtem  Wismuth  wurde  mit  Salpetersäure  befeuchtet 
und  zur  Zerstörung  des  Wismuthnitrats  abermals  erwärmt. 
Von  der  gewogenen  Asche  wurde  das  Gewicht  des  Wis- 
mnthozyds  abgezogen,  die'  Asche  in  Salzsäure  gelöst,  da 
eine  Chlorbestimmung  nicht  beabsichtigt  war,  das  Wismuth 
durch  Schwefelwasserstoff  gef&Ut  und  die  Flüssigkeit  ana- 
lysirt  Nachstehende  Zahlenergebnisse  der  Aschenanaljsen 
beziehen  sich  auf  140  g  Hefenteig,  welchen  30*8  g  bei  1(X>^ 
getrockneter  Hefe  entspradien: 


HafliMMh«. 


Wftsaerige 

UnlöaUcher 

Summe 

Auf  100  Thle 

HefenaoB- 

Hefe- 

beider 

Asche 

koohnng 

rflckatand 

Tfaeüe 

berechnet 

Bchwafeliaiii«  80, 

0118  g 

0-042  g 

0*156  g 

6-686 

PhoiphontQ» 

PO, 

,     1-090 

0-480 

1-620 

66-628 

XaUKO 

0-786 

0-786 

28-691 

Natron  NaO 

0-022 

0-022 

0-804 

Kalk 

0*012 

0-032 

0044 

1-608 

Magnesia 

01882 

0-1882 

6-878 

EiMoozyd 

0-088 

0-028 

0-840 

Thonerde 

Sparen 

nicht  best 

Kieaelfänre 

Spuren 

nicht  best. 

2-2882 


0-604 


2-7872 


100-114. 


Bei  einer  Controlbestimmuog  mit  70  g  derselben  Hefe^ 
weldie  15'4  g  Trockensubstanss  entsprachen,  wurde  gefun- 
den :  Oesammtaschenmenge  1-966  g,  Schwefelsäure^O'0780  g 
=  5-71  Proc. ,  Phosphorsäure  07698  g  =  66-34  Proc, 
Magnesia  0-0950  g  sr  694  Proc. 


642. 


(1)  Compt.  rend.    VS,   887;    im  Ansa.  Chem.  Centr.  1871,   686, 
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Ä.  Vogel  (1)  hat  in  der  ungetrockneten  breiartigen 
Unterhefe  des  Bieres  durch  Ausziehen  mit  Äether  ein  Fett 
aufgefunden,  welches  identisch  ist  mit  dem  Gerstenf ett  (2). 


siw«if..  g^  Hlasiwetz  und  J.  Habermann  (3)  haben  du 

ProuiBMoff«.  von  Ihnen  (4)  kürzlich  benutzte  Verfahren,  zuckenrtige 
Kohlehydrate  in  für  sie  charakteristische  SSuren  übenu- 
fuhren,  auch  auf  die  Proteinstoffe  ausgedehnt,  indem  Sie 
in  der  nachher  zu  beschreibenden  Weise  Brom  bei  6^n- 
wart  von  Wasser  auf  dieselben  einwirken  liefsen.  Die 
Zersetzung  war  eine  vollständig  restlose,  aber  die  Prodncte 
nicht  jene  nächsten,  die  Sie  erwarteten,  sondern  entferntere, 
gröfstentheils  schon  bekannte.  Die  Materialien  wurden  in 
gereinigtem  Zustande  angewendet  und  besonders  sorgfiütig 
alles  Fett  entfernt.  Das  Eiweifs  war  Hühnereiweifs.  Dtf 
Caat^n  war  nach  der  Vorschrift  von  Rochleder  beratet 
Von  Fibrin  wurde  eine  jahrelang  schon  in  Weingeist  auf- 
bewahrte Menge  verwendet  und  aufserdem  mit  dem  glei- 
chen Erfolg  frisch  dargestelltes.  Das  Pflaneeneiweifs  war 
gewonnen  nach  dem  Verfahren  von  Rüling  aus  Kar- 
toffeln, das  Legumtnin  nach  demjenigen  von  Bitthan- 
s  e  n  (5)  aus  Erbsen.  Die  Versuche  wurden  erst  dann  tita 
verläfslich  erachtet,  wenn  bei  mehrmaliger  Wiederholung 
das  gleiche  Resultat  erhalten  wurde.  Das  Gemeinsame 
bei  allen  Versuchen  war,  dafs  die  betreffenden  Stoffe  so- 
nächst  mit  Brom  und  Wasser  verflüssig^  nnd  z^vetit 
wurden.    Zu  dem  Ende  wurden  Mengen,   welche  je  etwa 


(1)  N.  Bep.  Pharm.  WO,  826.  —  (S)  V^  Kaiser,  JafareAer.  t 
1864,  S4l.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  •«,  299  \m  824;  Abb. 
Cbem.  Pharm.  1611,  304;  im  Anas.  ZeitBchr.  Chem.  1871,  497;  BoO. 
SOG.  chiin.  [2]  IS,  848.  —  (4)  Jahresber.  f.  1870,  888.  —  (5)  JahretUr. 
f.  1868,  817. 
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50  g  Trockensubstanz  entsprachen ,  mit  0*5  1  Wasser  und'""'"^*"** 
50  g  Brom  in  Champagnerflaschen  im  Wasserbade  erhitzt. 
Der  Verschlufs  der  Flaschen  bestand  in  einem  in  geeig- 
neter Weise  mit  Draht  festgehaltenen  Eautschukstopfen^ 
durch  dessen  Durchbohrung  ein  in  eine  lange  zugeschmol- 
zene  Spitze  ausgezogenes  Glasröhrchen  ging.  Waren  die 
ersten  eingebrachten  Brommengen  verschwunden,  so  wurde 
nach  Abkühlung  der  Flaschen  die  Spitze  des  Glasröhrchens 
vor  der  Lampe  aufgeweicht^  dann  firisches  Brom  zugesetzt, 
die  Spitze  wieder  zugeschmolzen^  weiter  erhitzt,  und  diese 
Behandlung  mit  Brom  fortgesetzt,  bis  schliefslich  keine 
Einwirkung  mehr  erfolgte.  Der  Druck  in  den  Flaschen 
ist  nach  den  ersten  Behandlungen  mit  Brom  unbedeutend, 
später  etwas  gröfser;  es  entweicht  hauptsächlich  Kohlen- 
säure. Bei  allen  Proteinstoffen  blieb  nach  dieser  Behand- 
luDg  ein  niemals  erheblicher  unlöslicher,  weiterer  Einwir- 
kung des  Broms  widerstehender  Bückstand  A,  in  dem  oft 
Erjstalle  zu  erkennen  waren.  A  ist  braun,  manchmal 
flockig,  meistens  pflasterartig  zäh.  Flockige  Bückstände 
sind  der  Menge  nach  sehr  gering,  enthalten  wenig  Ery- 
stalle,  lösen  sich  theilweise  in  Alkohol  während  humöse 
Substanz  zurückbleibt,  die  in  Alkalien  mit  brauner  Farbe 
löslich,  durch  Säure  wieder  fällbar,  stickstofifrei  aber  noch 
etwas  bromhaltig  ist.  Pflasterartige  Bückstände  lösen  sich 
in  warmem  Alkohol ;  der  unlösliche  Theil  besteht  aus  Brom- 
anü  und  pulveriger  humöser  Substanz ;  die  alkoholische  Lö- 
sung hinterläfst  beim  Verdunsten  eine  harzartige,  in  Alkalien 
lösliche  Masse ;  kocht  man  diese  mit  schwach  alkalischem 
Wasser  am  Bückflufskühler,  so  entweicht  Ammoniak  und 
im  Eühlrohre  verdichten  sich  kleine  Mengen  eines  in  Na- 
deln krystallisirenden,  in  heifsem  Weingeist  löslichen  Kör- 
pers von  der  Zusammensetzung  der  Trtbromamidobemo^- 
säure.  Der  Bückstand  enthält  kleine  Mengen  einer  pech- 
artigen Substanz  und  eine  dickliche,  ranzig  riechende,  in 
Wasser  wenig  lösliche  Säure,  vermuthlich  Capronsäure. 
Das  Destillat  des  Flascheninhalts  bestand  aus  etwas  saurem 
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''■***'"^*'*' Wasser  und  aus  einer  darin  untersinkenden,  freies  Brom 
enthaltenden  Flüssigkeit,  die  sich  als  Bromoform  erwies; 
zuweilen  verflüchtigen  sich  auch  Spuren  einer  im  EtUürohr 
zu  Nadeln  erstarrenden,  im  Aeufseren  den  BrombensoS- 
säuren  gleichenden;  über  60  Proc.  Brom  enthaltenden  Sub- 
stanz. Der  von  dem  erwähnten  unlöslichen  Product  A 
abfiltrirte  Destillationsrückstand  wurde  mit  Aether  ge- 
schüttelt, nach  dessen  Verdunsten  ein  bräunliches  Oel  von 
heftigem,  zu  Thränen  reizendem  Geruch  hinterblieb,  das 
oft  schon  nach  wenigen  Stunden  mehr  oder  weniger  Ery- 
stalle  ansetzte  und  Oxalsäure  und  Brameasigsäure,  manch- 
mal auch  ein  Gemisch  von  Mono-  und  Dibromeaaigsäwre 
enthielt.  Die  von  dem  in  Aether  Löslichen  befreite  Flüssig- 
keit wurde  auf  70  bis  80^  erhitzt  und  dann  ein  SchlaouD 
von  Silberoxyd  bis  zur  vollständigen  Neutralisation  unter 
möglichster  Vermeidung  eines  Ueberschusses  eingetragen; 
der  anfangs  fallende  Niederschlag  ist  Bromsilber,  dem  üd 
später  etwas  Silberphosphat  beimengt.  Nach  möglichst 
schnellem  Abfiltriren  wurde  durch  Schwefelwasserstof 
Schwefelsilber  gefiült  und  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade 
concentrirt.  In  der  nun  schwach  gelben  Flüssigkeit  ent^ 
stand  durch  neutrales  Bleiacetat  in  allen  Fällen  ein  nicht 
sehr  bedeutender  bräunlichgelber  Niederschlag,  welcher 
neben  kleinen  Mengen  Erbender  organischer  Sabstaia 
Oxalsäure  und  etwas  Phosphorsäure  enthielt.  In  dem  Fil- 
trat entsteht  durch  basisches  Bleiacetat  ein  lichterer  viel 
copiöserer  Niederschlag,  unlöslich  in  siedendem  WasBer, 
aber  ein  wenig  löslich  im  Fällungsmittel,  weshalb  ein 
Ueberschufs  des  letzteren  zu  vermeiden  ist;  derselbe  ent- 
hält Phosphorsäure  und  Asparaginsäuref  welch  letztere  tod 
einer  isomeren  Säure,  vermuthlich  Malaminsäure,  begleitet 
zu  sein  scheint.  ( Asparaginsäure  wurde  von  Bitt- 
hausen  (1)  aus  Legumin   und  von  Ereusler  (2)  w 


(1)  JfthTMber.   f.  18S9,   606.  --  (S)  Jalimb«r.  f.  166S,  80a 
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Gaseüi,  Eiweirs  und  Vifellin  erhalten.)  Daa  durch  Schwe-  '^«»■^•«•• 
felwasserstoff  entbleite  nnd  auf  dem  Wasserbade  zur  dttn- 
nen  Syrupconsistenz  eingedampfte  Filtrat  gab  an  der  Ober- 
fläche brüchige  milchweifse  Häute  und  in  der  Flüssigkeit 
krfimelige  Ausscheidungen  von  Leucin.  Die  abgeprefste 
dicke  Lauge  wird  durch  absoluten  Alkohol  in  einen  lös- 
lichen nnd  einen  unlöslichen  Theil  zerlegt.  Bei  Destillation 
des  fihrirten  Alkohols  bleibt  ein  nicht  sehr  reichlicher 
fiückstand,  der  bald  feine  nadeiförmige  Erystalle  von 
Leucmimid  absetzt.  Das  in  Alkohol  Unlösliche  erwies  sich 
ab  etwas  veränderte ,  löslich  gewordene,  halb  umgesetzte 
ProtemsubstanZ;  wie  Peptone,  woraus  durch  neue  Bromirung 
0.  8.  w.  alle  schon  beschriebenen  Producte  mit  Ausnahme 
des  löslichen  Bückstandes  A  wieder  erhalten  werden  konnten, 
80  dafs  demnach  jeder  der  untersuchten  Froteinkörper  sich 
gänzlich  ohne  Best  zersetzen  liefs.  —  Nach  den  bei  Be- 
handlung der  Zuckerarten  (1)  sich  bildenden  Säuren: 
Gluconsäure,  Lactonsäure,  Glycolsäure  haben  Hlasi  wetz 
nnd  Habermann  vergeblich  gesucht,  aber  gefunden,  dafs 
z.  B.  die  Oluconsäure  bei  weiterer  Behandlung  mit  Brom, 
Wasser  und  Silberoxyd  fast  geradeauf  zerlegt  wird  in 
Kohlensäure,  Bromoform,  Bromessigsäure  und  Oxalsäure. 
—  Niemals  wurde  Tyrosin  gefunden;  allein  da  nach  S ta- 
dele r  (2)  das  Tyrosin  durch  Chlor  völlig  in  Chloranil  und 
Ckloraceton  verwandelt  wird,  so  ist  kein  Zweifel,  dafs  das 
Brom  in  der  nämlichen  Weise  wirkt  und  das  erhaltene 
Bromanil  sowie  auch  die  Tribromamidobenzoösäure  aus  der- 
selben Quelle  stammt,  aus  welcher  sonst  Tyrosin  hervoiv 
geht 

H.  Lissagaray  (3)  will  Krystalle  von  Eiweifs  durch  ^®**J*; 
Verdunstung  nach  vorheriger  Lösung  in  Salzsäure  erhalten 
haben. 


(1)  JahzMber.   f.    1S70,   840.  —  (2)   Jshresber.   f.    1860,   678.  ^ 
(8)  HonÜ.  BdßaüL  1871,  IS,   185. 
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komr/ugi'  O.  Loew  (1)  hat  einige  AbktJmmlioge  des  Albumins 
beschrieben,  die  noch  in  nächster  Beziehung  zu  demselben 
stehen.  30  g  reines  fein  eerriebenes  Albumin  wurden  in 
kleinen  Fortionen  unter  Umschütteln  nach  und  nach  in  m 
kalt  gehaltenes  Gemisch  von  90  cbcm  rauchender  Salpeter- 
säure und  270  cbcm  concentrirter  Schwefelsäure  eingetragen. 
Es  löste  sich  allmälig  zu  einer  wasserklaren  Flüssigkeit 
auf,  ohne  Entwickelung  brauner  Dämpfe  von  Untersalpeter- 
säure. Nach  ungefähr  10  Stunden  wurde  der  Kolbeninhslt 
in  das  15- fache  Volum  Wasser  gegossen,  der  ausgeschie- 
dene flockige  Körper  abfiltrirt,  anhaltend  zuletzt  mit  heilsem 
Wasser  gewaschen,  dann  bei  gewöhnlicher  Temperstar 
getrocknet  und  später  die  ganz  lufttrockene  Substanz  bei 
100^  völlig  von  Feuchtigkeit  befreit  Der  neue  Körper, 
ein  gelbes  Pulver  von  schwach  bitterem  Geschmack,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  verdünnten  Säuren,  mit 
rother  Farbe  löslich  in  verdünnten  Alkalien  und  danos 
unverändert  wieder  fallbar.  Eine  gröfsere  Concentration 
der  Alkalien  sowie  Erwärmen  bewirkt  Spaltung  desselben. 
Derselbe  ist  nach  den  ausgeführten  Analysen  : 

lH,o,        J 
Hexanitroalbuminsulfonsäure  G7sj(N9t)c  [NisSOm* 

Dieses  Nitroproduct  wurde  in  einer  nicht  zu  grofsen  Menge 
Ammoniak  gelöst,  verdünnt  und  lange  anhaltend  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt  Dann  wurde  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  bis  kein  Geruch  nach  Schwefd- 
ammonium  mehr  wahrnehmbar  war,  von  dem  abgesetzten 
Schwefel  abfiltrirt  und  durch  Essigsäure  ein  copiöser  gelb- 
licher Niederschlag  gefallt,  abfiltrirt,  wiederholt  in  Wasser 
suspendirt,  zuletzt  mit  Alkohol  gewaschen  und  lufttrocken 
bei  100®  völlig  von  Feuchtigkeit  befreit      Das   so  erhal- 


(1)   J.  pr.  Chem.  [S]  S,    180;    Am.  Chemist  1871,  1,  SSO,  aS7; 
Chem.  Newa  »8,  264;  im  kan.  Aqsb.  Bull.  boo.  ohim.  [2]  AB,  170. 
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tene  bräonlichgelbe  Pulver  ist  nach  den  analytischen  Be-  kBm'TitDil 
flthninnngen  : 

Hezamidoalbuminsulfons&ure  Gts^CNHi)«  fNigSOts- 

/S0,GH\ 

Dieselbe  ist  von  fadem  Geschmack;  löslich  in  verdünnten 
Alkalien,  concentrirtere  wirken  zersetzend  besonders  beim 
Erwärmen  unter  starker  Ammoniakentwickelung.  In  Am- 
moniak schwillt  sie  erst  gelatinös  auf ,  bevor  sie  sich  löst. 
Salpetersäure  löst  sie  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe. 
Verdünnte  Säuren  lösen  den  Körper  nicht,  wohl  aber  con- 
centrirte  Salzsäure.  Das  Mi  Hon 'sehe  Reagens  erzeugt 
keine  den  Albuminaten  ähnliche  Beaction.  —  L  o  e  w  hat 
auch  die  Albuminsulfonsäure  dargestellt.  Zu  20  g  fein  zer- 
riebenem Albumin  wurden  300  g  concentrirte  Schwefel- 
säure unter  immerwährendem  Rühren  in  einer  Reibschale 
allmälig  gemischt.  Nach  eintägigem  Stehen  in  einem  ver- 
schlossenen GefiLfse  wurde  die  gelatinöse  Masse  mit  Was- 
ser anhaltend  durchgearbeitet,  die  erhaltene  weifse  flockige 
Substanz  mit  warmem  Wasser  und  Alkohol  behandelt,  in 
verdünnter  Natronlauge  gelöst,  aus  dem  Filtrat  durch 
Essigsäure  in  schwachem  Ueberschufs  gefällt  und  mit  Was- 
ser und  Alkohol  gewaschen.  Das  so  erkaltete  weifse,  ge- 
ruch-  und  geschmacklose  Pulver  ist  unlöslich  in  verdünn- 
ten Säuren,  löslich  in  alkalischen  Flüssigkeiten,  durch 
welche  es  zuerst  gelatinös  aufschwillt,  in  Ammoniak  löst 
es  sich  nur  äufserst  langsam  und  diese  Lösung  wird  durch 
Chlorbarjum  gefallt.    Die  Analysen  deuten  auf  : 

AJbuminmonosulfonsäure  G^A  gg  ^nu  [NigSOss. 

Nach  vorwiegend  mikroskopischen  Beobachtungen  von  »^*  ^ 
J.  Goodman  (1)  gehtEiweifs  bei  Berührung  mit  Wasser 
schon  in  kurzer  Zeit  in  Blutfibrin  über. 


(1)  £ep.  Br.  Am.  1871,  73  (9.  Abtfa.). 
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u»w.ndrn.V         Gegenüber  der  Angabe  von  Loew  (1),   dafs  es  Ihm 


In  HaraMoA 


nicht  gelungen  seii  Eiweifskörper  nach  dem  Verfahren  von 
B^champ  (2)  in  Harnstoff  umzuwandeln,  erwShnt  £. 
Ritter  (3),  daTs  Er  1870  nach  dem  Verfahrm  Ton 
B^champ  erhalten  hat  von  : 

80  g  Eiweiih  in  iuu»em  Zustande  0*09  g  Harnstoff 
„       Fibrin    .        ,  ,        0-07  , 

«       Glaten   »        «  «        0*29,  0*81,  O'Sl  g  HaniatoA 

Unterdefs  hat  Bitter  den  Versuch  mit  Gluten  wiederholt 
und  ErjBtalle  von  Harnstoff;  Salpeters,  und  oxals.  Harn- 
stoff erhalten  und  aufserdem  einen  in  warmem  Alkohol 
löslichen  und  beim  Erkalten  in  perlmutterartigen  Nadeln 
sich  absetzenden  Körper.  Die  Darstellung  mifslingt^  wenn 
man  nicht  in  dem  Augenblick,  wo  bei  lebhafterer  Umwand- 
lung man  beim  ümschütteln  eine  Erwärmung  des  Ge^ea 
verspürt,  die  Wärmezufuhr  unterläfst  oder  selbst  ein  wenig 
kaltes  Wasser  zusetzt.  Ein  Ueberschufs  des  Eiweifskorpers 
scheint  das  Gelingen  der  Operation  zu  begünstigen.  — 
A.  B^champ  (4)  bemerkt  hierzu,  darsEr(5)  die  Bildung 
krystallisirender  Verbindungen  neben  Harnstoff  schon  1856 
erwähnt  habe  bei  seinen  Arbeiten  über  Eiweifs  der  Eier 
und  des  Serums,  über  Blutfibrin  und  über  Gluten  und 
unterdefs  auch  bei  der  Ausdehnung  Seiner  Untersuchungen 
auf  Syntonin  (Muskelfibrin)  des  Ochsen  und  des  Hundes, 
auf  Hämatokrystallin  des  Hundes  und  auf  Blutkügelchen 
aus  jedem  dieser  Producte  aufser  Harnstoff  krystallisirende 
Verbindungen  erhalten  habe,  deren  weitere  Untersuchung 
Er  sich  vorbehält. 
PMübmiüa.  Hilger  (6)  hat  das  Vorkommen  von  Paralbumin  in 
serösen  Transsudaten  beobachtet 


(1)  Jahresber.  f.  1870,  899.  —  (2)  Jahieaber.  f.  1856,  696;  r^ 
anoh  Jahresber.  f.  1870,  900.  —  (8)  Bau.  aoa  chim.  [2]  !•,  82;  in 
AUBE.  Compt  rend.  9S,  1219;  Inatit.  1871,  167.  —  (4)  Compt  i«iid. 
98,  1828.  —  (6)  Ann.  chim.  phya.  [8]  «8 ,  848;  Jahzeaber.  t  1866, 
697.  -—  (6)  Ann.  Chem.  Pherm.  MM,  888. 
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Zur  Darstelliing  des  Glycogena  kocht  E.  Brücke  (1)  J^Vi';. 
die  thierischen  Substanzen  mit  Wasser  aus  nnd  fbgt  zu  ^ly«»«*"- 
dem  erkalteten  Filtrat^  nm  die  stickstoffhaltigen  Substanzen 
vollständiger  auszuscheiden,  abwechselnd  Jodqueckaüber- 
kalmm  und  Chlorwasserstoffsäure,  so  lange  noch  ein  Nieder- 
schlag  entsteht.  Zu  dem  Filtrate  fügt  man  nur  so  viel 
Wemgeist,  dats  das  Oljcogen  sich  reichlich  ausscheidet, 
wäscht  dasselbe  anfangs  mit  60  bis  61-volumprocentigem 
Alkohol,  dem  man  bei  quantitativen  Versuchen  Eisessig 
zugesetzt  hat,  dann  mit  95-procentigem  und  zieht  es  zur 
völligen  Reinigung  noch  mit  Aether  aus.  Das  reine  un- 
veränderte Glycogen  f&rbte  sich  mit  Jodlösung  stets 
roth,  nicht  braun,  auch  Kochen  mit  Kali  änderte  hieran 
nichts.  Das  Absorptionsspectrum  des  Jodglycogens  zeig^ 
keine  Streifen,  sondern  eine  allgemeine  Absorption,  die  im 
Both  am  schwächsten  ist  Brücke  bestätigt,  dafs  das 
reine  Leberglycogen  die  Polarisationsebene  nach  rechts 
dreht  Die  Lösungen  des  Gljcogens  sind  in  hohem  Grade 
geeignet,  die  Farben  trüber  Medien  zu  demonstriren.  Sie 
geben  sowohl  das  Blau  des  auffallenden  als  auch  das  Gelb 
und  Roth  der  durchfallenden  Lichts  sehr  schön.  Aus  dem 
Verhalten  des  Gljcogens  beim  Auflösen  und  Wieder- 
ausfldlen  schliefst  Brücke,  dafs  diese  Vorgänge  nur 
im  Aufquellen  und  Wiederverschrumpfen  kleiner  Klümp- 
chen  bestehen,  welche  ihren  Zusammenhang,  ihre  Eigen« 
Schaft  als  feste  Theile  niemals  aufgeben,  wie  schon  das 
Opalisiren  selbst  verdünnter  Lösungen  und  das  aus  ihrem 
Innern  zerstreute  polarisirte  Licht  zeige.  Die  durch  das 
Aufquellen  hinreichend  weich  und  schlüpfrig  gewordenen 
Elttmpchen  winden  sich  durch  die  Maschen  des  Filtrums 
hindurch,  wie  ja  auch  ganze  Blutkörperchen  durchs  Filtrum 
gehen  können. 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (3.  Abth.)  SS,  814;    im  Ann.  Chem.  Centr. 
1S71,  699. 
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Ä^plT  S.  W  e  1  f  8  (1)  fand  nach  dem  vorerwähnten  Verfahren 
von  Brücke  in  den  bei  Seinen  Versuchen  tetanisirten 
Froschschenkeln  geringere  Mengen  von  Gljcogen^  wonach 
thatsächlich  die  Muskelthätigkeit  mit  einem  Verbrauche  an 
Glycogen  verbunden  ist.  In  einem  Hundeherzen  war  trots 
seiner  steten  Thätigkeit  Vs  '^on  dem  in  einer  etwa  gleich 
grofsen  Menge  Rückenmuskelfleisch  gefundenen  Glycogen 
aufgespeichert.  Nach  Versuchen  an  Hühnern  schwankt  bei 
verschiedener  Ernährung  der  Olycogengehalt  des  Muskels 
nicht  so  stark  wie  derjenige  der  Leber. 

fl^^hii'J:;;«.  O.  Jacobson  (2)  hat  die  Flüssigkeit  des  Delphin- 
fleisches (Phocaena  communis)  untersucht  wesentlich  nach 
derselben  Methode^  welche  Limpricht(3)  bei  der  Fleisck- 
flüssigkeit  des  Pferdes  angewandt  hat.  Nachfolgend  sind 
die  Mengen  der  verschiedenen  Bestandtheile  zusammen- 
gestellt;  die  aus  10000  Th.  Delphinfleisch  erhalten  wurden, 
und  zur  Vergleichung  die  bei  ganz  gleicher  Verarbeitung 
eines  gleichen  Gewichts  Pferdefleisch  erhaltenen  Mengen 
beigefügt. 

Delphin  Pferd                                     j 

Kxefttm            61  7'60 

Sarkin             1*06  1-88 

Xanthin  Bpnren  O'll 

Inosit              008  0*80 

MUchsftiire      7-46  4*47 

Tamin              —  0-70. 

Von  Kreatinin  konnte  Jacobson  keine  Spur  und  in  einem 
früher  verarbeiteten  Delphinfleisch  nur  sehr  geringe  Men- 
gen nachweisen;  aus  dem  Pferdefleisch  erhielt  Er  es  noch 
am  reichlichsten;  nämlich  aus  10  kg  fast  0*2  g  Ereatinin- 
chlorzink.  * 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  •«,  284.  —  (2)  Ann.  Cheo. 
Pbarm.  169,  227;  im  kun.  Ann.  Zeitschr.  Chem.  1871,  214;  Bull 
■oc  ohim  [2]  Ift,  298;  Chem.  Centr.  1871,  267.  —  (8)  Ann.  Cbem. 
Pharm.  HB,  862. 
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H.  Weidel  (1)  hat  aus  dem  Fleiacheztract  eine  neue 
Basis,  das  Carnin  C7H8N40sy  dargestellt  Eine  Lösung  von 
acht  amerikanischem  Fleischextract  in  6  bis  7  Th.  warmem 
Wasser  wird  mit  concentrirtem  Barytwasser  unter  Ver- 
meiduDg  eines  Ueberschusses  ausgefällt,  und  die  durch  ein 
leinenes  Tuch  gelaufene  Flüssigkeit  nach  dem  Abkühlen 
durch  basisch-essigs.  Blei  völlig  ausgefällt,  der  licbtbraune 
Niederschlag  gut  abgeprefst  und  wiederholt  mit  wenig 
Wasser  ausgekocht,  das  noch  siedend  heifse  Filtrat  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt  und  die  Flüssigkeit  auf  ein 
kleiues  Volum  eingedampft.  Scheidet  sich  schon  jetzt  ein 
Krystallschlamm  von  Carnin  aus,  so  trennt  man  diesen 
▼on  der  Flüssigkeit.  Diese  wird  mit  Salpeters.  Silber  ge- 
fallt, der  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  durch 
Digestion  mit  Ammoniak  vom  Chlorsilber  befreit  und  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  in  heilsem  Wasser  durch  Schwe- 
felwasserstoff zerlegt  Das  sich  nach  dem  Eindunsten  ab- 
scheidende Camin  wird  durch  Thierkohle  entfärbt,  was 
nicht  ohne  Verlust  ausführbar  ist,  worauf  es  in  kreide- 
weifsen  Drusen  und  krümeligen  Oruppen  mikroskopischer 
nnregelmäfsiger  Erjstalle  zu  etwa  1  Proc.  des  Eztracts 
erhalten  wird.  Das  Camin  löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  siedendem  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  Aether, 
reagirt  neutral  und  ist  von  bitterlichem  Nachgeschmack. 
Neutrales  essigs.  Blei  bewirkt  keine  Fällung,  basisches 
giebt  epien  weifsen  flockigen  Niederschlag,  der  sich  in 
heifsem  Wasser  völlig  löst,  aber  nicht  bei  Gegenwart  von 
neutralem  essigs.  Blei  entsteht  Die  lufttrockene  Substanz 
hat  die  Formel  GiEsNAGa  -f  HtO ,  das  Erystallwasser 
wurde  bei  100  und  110®  entfernt  Die  Caminformel  unter- 
scheidet sich  von  derjenigen  des  Theobromins  GrHaNiOi 
durch  den  Mehrgehalt  eines  Atoms  Sauerstoff.  —  Löst  man 


GsimlB  •« 
FMsch. 
•zKraat. 


(1)  Aon.  Chem.  Pharm.  1S9,  668;   Im  Ansz.  Chom.  Centr.  1871, 
4ae;   BolL  loe.  chlm.  [S]  &•,  178;    ZoHschr.  Chem.  1871,  807. 
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Camin  in  warmer  starker  Salzsäure,  so  scheiden  sich  beim 
Erkalten  hübsche  glasglftnzende  Nadeln  von  aalea.  Camk 
GTHgNiGs^HGl  ab,  die  sich  ans  der  wässerigen  Lösung 
zunächst  als  Schlamm  absetzen  und  erst  später  ?rieder  m 
Nadeln  verwandeln.  Die  Lösung  des  Camins  in  starker 
Salzsäure  wird  beim  Kochen  unter  Ausschädung  dunkel- 
brauner Flocken  ganz  zersetzt.  —  8€Uz8.  Camin-Ptatih' 
Chlorid  G^R^iQzj'BCX^W^li  scheidet  sich  allmälig  am 
einer  mit  Platinchlorid  versetzten  Lösung  des  salzs.  CarmnB 
ab  als  feines  sandiges  goldgelbes  Erjstallpulver.  —  Sal- 
peters. Silber  giebt  in  Carninlösungen  einen  flockig  weifsen 
Niederschlag;  der  sich  weder  in  Salpetersäure  noch  in  Am- 
moniak merklich  auflöst.  Nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  bei  100<^  hat  man  die  ziemlich  lichtbeständige 
Carnfn-Äil&«rr»rÄ«Wttn^2(67H7AgN408),AgNO8.  —  Durdi 
concentrirte  Jodwasserstoftäure  wird  Gamin  nicht  zu  Theo- 
bromin  reducirt;  auch  verträgt  es  stundenlanges  Eodien 
mit  concentrirtem  Barjtwasser.  —  Durch  Brom  oder  Chlor 
sowie  durch  Salpetersäure  wird  das  Camin  in  ßarkin  über- 
geführt. Setzt  man  zu  einer  heifsen  wässerigen  Lösung 
einen  kleinen  Ueberschufs  von  Bromwasser  und  dampft 
eiu;  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  farblose  glänzende 
Nadeln  von  bromwasseratoff^s,  Barhin  G5H4N4O;  HBr  aus 
und  die  concentrirte  Lösung  setzt  bei  vorsichtigem  Zusatie 
von  Aetzlauge  ein  weifses  Kiystallmehl  von  Sarkin  6ftH4N40 
ab.  Erhitzt  man  Camin  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure 
bis  die  anfangs  ziemlich  heftige  Reaction  vorüber  ist  und 
läTst  die  etwas  verdünnte  Lösung  erkalten,  so  erhält  man 
ziemlich  grofse,  wohl  ausgebildete,  an  der  Luft  trüb  wei^ 
dende  Krystalle  von  Salpeters.  Barhin  GBU4N1O,  NH9s  > 
in  der  Mutterlauge  fand  sich  etwas  Oxalsäure  und  eine 
kleine  Menge  eines  undeutlich  krystallinischeü  gelben  £0r 
pers.  Vom  Camin  unterscheidet  sich  das  Sarkin  dorch 
einen  Mindergehalt  von  GtHiO« ;  aber  das  Camin  ist  nicht 
das  essigs.  Salz  des  Sarkins,  da  es  mit  Säuren  Salze  bildet 
und  durch  Barjtwasser  nicht  zersetzt  wird.    Die  Umwand- 
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long  in  Sarkin  scheiiit  zu  folgen  nach  GtHaN^Os  -f-  Brt 
«  C^H4N«9,  HBr  +  GEUBr  +  GOt ;  MonobromeBBigaäure 
wurde  unter  den  Zersetznngsprodncten  nicht  gefunden. 
Sarkin  konnte  von  Weidel  in  dem  Fleischeztract  in 
irgend  erheblicher  Menge  nicht  aufgefunden  werden;  Der- 
selbe läfat  es  dahingestellt,  ob  das  bisher  vorgefundene  ein 
Zenetaungsproduct  des  Camins  ist.  —  Nachdem  Weidel 
noch  iwei  Stmcturformeln  für  das  Carnin  aufgestellt  hat^ 
theilt  Derselbe  einige  Ermittelungen  von  Brücke  über 
die  physiologischen  Wirkungen  des  Camins  mit,  wonach 
ein  bestimmter  Schlufs  noch  nicht  gestattet  ist^  sondern  die 
Anstellung  von  Versuchen  mit  reichlichem  Materiale  in 
grö&erer  Ausdehnung  nothwendig  ist 

Bezüglich  anderer  Bestandtheile  des  Fleischeztracts  J||^^;. 
fiigt  Weidel  noch  folgende  Bemerkungen  zu  :  Bei  dem  ^^*** 
obigen  Darstellungsverfahren  des  Camins  enthält  der 
Barytniederschlag  hauptsächlich  Fhosphorsäure  und  Schwe- 
felsäure. Der  in  heilsem  Wasser  ungelöste  Theil  des  Blei- 
niederschlags  enthält  Inosit,  wenig  Milchsäure,  etwas  Bem- 
steinsäure  und  extractartige  Substanzen,  aus  denen  keine 
Inosinsäure  gewonnen  werden  konnte.  Das  Filtrat  vom 
Bleiniederschlag  giebt  beim  Eindampfen  noch  eine  kry- 
stallinische,  fast  nur  milchs.  Blei  darstellende  Verbindung. 
Die  Flüssigkeit  läfst  nach  dem  Entbleien  und  Eindampfen 
Kreatin  und  wenig  E^reatinin  anschiefsen,  in  der  dicklichen 
Mutterlauge  bleiben  leimartige  und  deztrinartige  Substanzen. 
Sarkin  konnte  in  irgend  erheblicher  Menge  in  dem  Fleisch- 
extract  nicht  aufgefunden  werden  und  Weidel  läfst  es 
dahingestellt,  ob  das  bisher  vorgefundene  ein  Zersetzungs- 
product  des  Camins  ist. 

Nach  Untersudiungen  von  J.  Nowak  (1)  über  den  Fi«b«b, 
Stickstoffgehalt  des  Fleisches  liefert  die  Will-Varren-  «»i»*^- 
trapp 'sehe  Methode  stets  weniger  Stickstoff  als  die  Ver- 


(1)  Wien.  Aosd.  Ber.  (3.  Abth.)  114,  Sfi9  bk  876. 
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brennung  mit  Kupferozyd;  indem  der  Natronkalk  nidit  im 
Stande  ist  allen  Stickstoff  in  Ammoniak  zn  verwandeln  (1). 
Die  den    richtigen  Aosdrack  für  die  StickstofiineDge  im 
Fleisch  gebenden  Kupferoxydanalysen  berauben  des  Bechts, 
eine  Mittelzahl  für  den  Stickstoffgehalt  der  Fleischsobstani 
aufzustellen.    Denn  es  zeigen  die  auf  feuchte  Substans  be- 
zogenen Bestimmungen  des  Bindfleisches  3*44  bis  3*63  Proe^ 
des  Pferdefleisches  3*63  bis  4*02  Proc.,  des  Hundefleisdies 
je   nach   den   verschiedenen  Muskelpartieen  3*Ö3  bis  4*31 
Froc. ;  Menschenfleisch  enthielt  nur  3*2  Proc  Stickstoff. 
"t'b^drrr         J-  Seegen  (2)  behandelt  die  Ausscheidung  des  Stick- 
stoffs der  im  Körper  zersetzten  Albuminate«    Derselbe  ist 
nicht  überzeugt  von  dem  durch  Voit  (3)  aus  gemeiDBcbaft- 
lieh  mit  ihm  an  Hunden  ausgeführten  Versuchen  gezoge> 
nen    Schlufs,    dafs   die    gesammte    Stickstoffausscheidung 
durch  die  Nieren  stattfinde;  auch  sei  das  von  Ihm  ge- 
fundene Deficit  nicht  auf  einen  Harnverlust  im  Stalle  n 
beziehen.    Nach  w^teren  Versuchen  von  Seegen  sdieint 
die  Wasserausfuhr  durch  die  Nieren  auf  die  Stickstofiaua- 
fuhr  keinen   sehr   bemerkenswerthen   Einflufs   auszuüben. 
Bei  gesteigerter  Wasserzufuhr  wird  das  ganze   Plus  des 
eingeführten  Wassers   nahezu  ganz  durch  die  Blase  ent- 
leert.   Die  WasserausAihr  durch  Haut  und  Lungen  ist  yon 
der  Wassereinfuhr  unabhängig.    Bei  hohem  Feuchtigkeits- 
grad  der  Luft  kann   auch  Wasserdunst  von  aaben   durch 
Haut  und  Lunge  in  den  Organismus  eintreten.    Alle  seit- 
herigen Untersuchungen  über  Umsatz  der  Eiweifsstoffe  im 
Thierorganismus  und  Stickstoffausscheidung  leiden  an  dem 
Lrthum^  dafs   das  Einnahmebudget  als  feststehend  ange- 
sehen wurde  und  die  ganze  Sorgfalt  der  Feststellung  des 
Ausgabebudgets  zugewendet  wurde.    Der  unterdefs  durch 
Nowak  (4)   nachgewiesene  schwankende  Stickstofigehalt 

(1)  Vgl.  dM  entsprechende  Yeriialten  des  Lendas  S.  749. 
—  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  SS ,  1 1  bis  48 ;  im  Anis.  Cben. 
Centr.  1871,  69.  —  (8)  Vgl.  Jabresber.  f.  1868,  888.  —  (4) 
Jahreeber.  B.  847. 
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des  Fleisches  erkl&rt  zum  grofsen  Theile  die  Unterschiede 
in  den  Ansscheidangsssiffern ,  er  erklärt  vorzüglich  das  bis 
dahin  nnerklftrliche  zeitweilig  auftretende  Plus  in  der  Stick- 
stoffausfuhr. 

Versuche  an  Zi^en  Ton  Stohmann^  R.  Frühling  '^'HuT' 
und  A.  Bost  (1)  über  den  Umsatz  der  Eiweifsstoffe  in 
dem  Körper  des  Wiederkäuers  haben  folgende  Hauptresul- 
tate ergeben  :  1)  Die  gesammte  Menge  des  in  dem  Körper 
im  Stoffwechsel  zerfallenen  Eiweifses  erscheint  in  seinen 
Oxydationsproducten  in  den  flüssigen  und  festen  Entlee- 
nmgen.  2)  Der  Eiweilsumsatz  ist  abhängig  von  der  Menge 
des  im  Körper  vorhandenen  Circulationseiweifses.  3)  Grö- 
fsere  Wasseraufiiahme  steigert  den  Stickstoffumsatz  (2). 
4)  Bei  wechselnden  Eiweifsmengen  im  Futter  gleicht  sich 
der  Stickstoffumsatz  sehr  rasch  aus.  5)  Bei  ungenügenden 
Eiweifsmengen  im  Futter  wird  der  Körper  eiweifsärmer. 
6)  Bedeutende  Lebendgewichtsvermehrung  fand  statt;  wenn 
neben  genügenden  Mengen  von  Eiweifs  gröfsere  Mengen 
von  stickstofffreien  Stoffen  gegeben  werden.  —  In  Bezug 
auf  den  Umsatz  der  Eiweifsstoffe  bestehe  also  zwischen 
Fleisch-  und  Pflanzenfresser  keine  andere  Verschiedenheit, 
als  dafs  bei  letzterem  ein  Theil  des  Stickstoffs  den  Körper 
in  Form  von  Hippursäure  verläfst 

W.  Henneberg,  L.  Schulze,  M.  Märker  und 
L.  Busse  (3)  haben  Versuche  über  den  Stoffwechsel  des 
volljährigen  Schafes  bei  Beharrungsfutter  angestellt.  Die 
gröfsere  Kohlensäureausgabe  bei  Tage  ist  durch  die  Ver- 
theilung  des  Futters  auf  die  beiden  Tageshälften  bedingt, 
bei  vorwiegender  Fütterung  in  der  Nacht  wurde  während 
dieser  mehr  Kohlensäure  ausgeschieden.  Die  Wasserper- 
spiration  überwog  ebenfalls  in  derjenigen  Tageshälfte,  in 


(1)  Chem.  Centr.  1871,  847  atiB  Landw.  VerB.-Bt.  19,  396;  Zeitschr. 
f.  Biologie  0^  204.  —  (2)  Vgl.  den  Yorhergehenden  Artikel.  —  (8)  Chem. 
Centr.  1871,  348  ans  Landw.  yen.-St  19,  461;  Gentrbl.  med.  Wissenach. 
9,  353,  369. 
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•**'"••*•"•*•  welcher  das  Thier  vorwiegend  gegittert  wnrde.  Eme 
irgendwie  wesentliche  Ausscheidung  von  Orubengas,  Ton 
Ammoniak  oder  von  Wasserstoffgas  wurde  nidtt  beobadi- 
tet.  Die  Aufnahme  von  atmosphärischem  Sauerstoff  in  den  i 
Organismus  der  Thiere  und  dessen  Wiederaussokeidung  in 
der  Form  von  Respirationsproducten  insbesondere  von  Koh- 
lensäure gingen  nicht  gleichen  Schritt  Es  kam  vielmehr 
vor;  dals  der  eine  Vorgang  zeitweilig  dem  anderen  Toran- 
eilte  oder  dahinter  zurttckblieb  und  erst  im  Laufe  lii^erer 
Zeit  Ausgleichung  stattfand  (1).  Bei  vollständiger  Eot- 
Ziehung  des  Futters,  unter  Beibehaltung  des  Träukens,  sn  i 
einem  vereinzelten  Tage  sank  die  24-st&ndige  Koblensäurs-  I 
production  und  Wasserdamp£ftusscheidung  nahezu  auf  £e  < 
Hälfte  und  zwar  war  die  Abnahme  in  der  dem  vmher- 
gehenden  Futtertage  benachbarten  Tagediälfte  weniger  be- 
deutend  als  in  der  davon  entfernteren.  Die  Atmosphäre 
trug  zu  der  Stoffeinnahme  nur  ^Z«  bei,  nahm  dagegen  vos 
der  Stoffausgabe  nahlBzu  die  Hälfte  in  Anspruch.  Die  Ver- 
theilnng  der  verschiedenen  Mineralbestandtheite  des  Fatten 
bei  ihrem  Wiederaustreten  aus  dem  Körper  anf  Kolh  vai 
Harn  entsprach  im  Grofsen  und  Ganzen^  nicht  aber  dnrdi- 
gehends  ihren  Löslichkeits-  und  dialytischen  VerhältniMCD. 
B'<>^«<^^'  ,  J.  Seegen  (2)  hat  Beobachtungen  llber  den  Stof- 
H»,gT«.  Umsatz  während  des  Hungerns  an  einem  24.jährigeii  za  Betto 
liegenden  Mädchen  angestellt  welchem  stündlich  einThee- 
löffel  einer  Mischung  von  3  Th.  Milch  und  2  Tk  Wasier 
zugeführt  wurde.  Nach  denselben  mnfstoi  die  Oewebe 
und  Flüssigkeiten  wasserärmer  geworden  sön;  waren  die 
Wasser-  und  Harnstoffausscheidungen  nicht  an  allen  Tagen 
gleich,  wonach  selbst  unter  den  einfadietea  Yerhältniss» 
der  Körper  nicht  mit  der  Begehnäfsigkeit  einer  Maaehsiie 
arbeitet;  verbraucht  der  hungernde  auf  Kosten  seines  Kör- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  186«,  72a  bk  72&  ^   (2)   Wira.  Aoid.  Btf. 
(2.  Abth.)  es,  429  bis  488 ;  im  An».  Chem.  Centr.  1871,  598. 
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p6f8  kbende  OrgaDismus  Vs  i^^  Eiweirsstoffe;  welche  der 
normal  ernährte  Mensch  nmsetzt  Nach  Vermehrung  der 
Nahrongseinfohr  wurde  das  Plus  an  Stickstoff  im  Körper 
aofgespeicherty  das  Plus  der  gesteigerten  Wasserzufuhr  mit 
dem  Harn  wieder  ausgeschieden. 

Helsens  (1)  hat  beobachtet;  dars  das  Kaliumjodat 
bei  seinem  Durchgang  durch  den  ihierischen  Organismus  zu  ^^Jü^ 
Kaliumjodid  redudrt  wird.    Kaliumjodid  ist   an  sich  ein  **'*^ 
imschädliches  Arzneimittel^   während   E^aliumjodat   als   ein 
wahres  Grift  betrachtet  werden  mufs. 

W.  Marcet  (2)  hat  Untersuchungen  angestellt  über 
die  Constitution  des  Bluts  und  die  Ernährung  des  Muskel- 
gewebes. 

Dumas  (3)  hat  die  Constitution  von  Milch' und  Blut   ^vi^ 
besprochen  aus  Anlafs  der  durch  die  Belagerung  von  Paris 
herrorgerufMien  Nothstände. 

O.  Kühn  (4)  bat  in  Gemeinschaft  mit  A.  HaasCpr^^iM 
imd  H.  Baesecke  Versuche  angestellt  über  den  Einflufs  der 
Ernährung  auf  die  Milchprodnction  des  Rindes.  Die  Ver- 
mehrung des  Futtereiweifses  sowohl  als  des  Futterfettes 
fbhrfee  eine  Vermehrung  des  Milchertrags  herbei  bis  zu 
einem  yon  der  Gröfse  der  Mehrzufuhr  beziehungsweise  der 
Individualität  bedingten  Höhepunkte.  Die  geringen ,  bis 
jetzt  als  Folge  von  Nahrungswechsel  bei  Kühen  nachge- 
wiesenen Verschiebungen  in  dem  gegenseitigen  Verhält- 
nisse der  einzelnen  werthbestimmenden  Bestandtheile  der 
Milch  sind  unerheblich  fbr  den  Landwirth^  der  zwischen 
den  Bacen  und  weitergehend  zwischen  den  Individuen  seine 
Auswahl  zu  treffen  hat 


(1)  Lurttt  1S71,  146.  —  (2)  Ck>mpt  rend.  99,  771  ;  Chem.  News 
••,  229 ;  Am.  Chemist  [2]  9,  10 ;  Chem.  Centr.  1871,  878.  —  (8)  N. 
Arch.  ph.  iiAl  41,  105 ;  Ami.  ohim.  pliys.  [4]  99,  445 ;  Fbil.  Mi^  [4] 
4t,  129;  Monit  tdentif.  1871,  19,  778;  Am.  Chemist  [2]  9,  148.  — 
(4)  Chem.  Centr.  1871,  102  bis  108. 
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Ä^TiuX         Nach  E.  Pollacci   (1)   enthalten   Blut,  lUlcIi  und 
^'      Hühnereier  stets  Mangan,  welches  daher  einen  wesenüichoi 
Bestandtheil  des  Organismus  ausmache. 

luswMaft.  B.  Bellini  (2)  beweist  die  Anwesenheit  freier  8ak- 

säure  im  Magensaft  dadurch,  dafs  CjanquecksilbeTi  weldies 
wohl  von  Haloidsäuren  zerlegt  wird  hingegen  nicht  von 
Sauerstoffsäuren  wie  z.  B.  Milchsäure,  Vei^iftung  bewirkt 
und  dafs  Blausäure  erhalten  wird,  wenn  man  den  Magen- 
inhalt des  vergifteten  Thieres  der  Destillation  unterwirft 
bei  Abwesenheit  von  Schwefelwasserstoff. 

rt*tfau  ^^^  Hebung  von  Verdauungsbeschwerden  sind  in  leti- 

y«rd«auc.  terer  Zeit  verschiedene  Pepsinpräparate  (3)  in  den  Handel 
gekommen^  wie  Pepsin-Essenz,  -Elixir,  -Pillen,  -Tabletten, 
-Wein,  -Liqueur.  Diese  käuflichen  Mischungen  enthalten 
das  wirksame  Verdauungsferment  Pepsin  in  mehr  oder 
weniger  concentrirtem  Zustande.  Zur  Darstellung  gebrandit 
man  den  Magen  der  Schweine,  den  Labmagen  der  Binder, 
der  Schafe,  da  die  in  der  Wandung  des  Magens  einge- 
senkten Labdrüsen  den  pepsinhaltigen  Verdauungssaft  ab- 
sondern. Von  der  Wirksamkeit  einer  Pepsinlösung  kann 
man  sich  leicht  überzeugen,  wenn  man  zu  derselben  in 
einem  Beagensglas,  welches  in  Wasser  von  30^  ^getaucht 
wird,  Blutfibrin  bringt,  das  durch  ein  gutes  Pepsinpräparat 
bald  aufgelöst  wird.  E.  Scheffer  (4)  wendet  zur  Be- 
reitung des  flüssigen  Pepsins  Glycerin  an,  welches  dis 
Schimmeln  verhindert  ohne  Beeinträchtigung  des  Aof- 
löBungsvermögens  für  coagulirte  Eiweifsstoffe,  und  spricht 
sich  entschieden  gegen  die  Anwendung  von  Wein  odor 
überhaupt  alkoholhaltiger  Flüssigkeiten  aus,  worin  Ihm 
auch  E.  Heintz  (5)  gelegenthch  der  Besprechung  ver- 
schiedener Sorten   des   käuflichen  Pepsins   beistimmt,  ds 


^  (1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1871 ,  415  aas  Nnoro  Cimento  [2]  4» 
41.—  (2)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1871,  414.—  (8)  DingL  poL  J.  19S, 
384;  mv,  544.  —  (4)  Aroh.  Pharm.  [2]  14IS»  164.  —  (5)  Areh. 
Pharm.  [2]  1.4LB,  180. 
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mit  Wein  Teraetzte  PepsinlöstiDg  nach  Versuchen  des  Letz- 
teren fast  ohne  Wirkung  ist,  weshalb  Dieser  auch  Pepsin 
nehmenden  Patienten  vom  Weingenufs  während  der  Mahl- 
z&i  abräth. 

Sertoli  (1)  hat  beobachtet,  daTs  der  Harn  von  Men- f^;i|?;J;, 
sehen,  Pferden  und  Hunden  mit  Zink  und  Salzsäure  Schwe-  ^  "*™* 
felwasserstoffgas  entwickelt  Die  hiemach  sich  ergebende 
Anwesenheit  eines  Körpers,  in  welchem  der  Schwefel  nicht 
als  Sulfat  vorhanden  ist,  hat  W.  Loebisch  (2)  bestätigt 
gefunden  dadurch,  dafs  von  einem  mit  Salzsäure  ausgefäll- 
ten Harn  gesunder  Menschen  eine  zuvor  mit  Ealiumchlorat 
nnd  Salzsäure  oxjdirte  Portion  mehr  Schwefelsäure  ergab 
und  dafs  der  vom  Schwefelsäureniederschlag  der  nicht  oxy- 
dirten  Portion  abfiltrirte  Harn  durch  Behandeln  mit  Ea- 
linmchlorat  noch  Schwefelsäure  lieferte.  Die  Isolirung  des 
schwefelhaltigen  Körpers  gelang  auch  Loebisch  noch 
nicht 

Th.  Simon  und  F.  Wibel  (3)  haben  im  Harn  eines '^ilTllf' 
Trichinenkranken  FUtschmüehaäure  gefunden. 

E.  Eeichardt  (4)  theilt  eine  Untersuchung  von  Blut   ™Vb,2 
und  Harn  eines  an  Leukämie  Erkrankten  mit  L«iiki»i«. 

E.  Matthieu  und  V.  Urbain  (5)  haben  den  Ein-  "««»«-^ 
flafs  verschiedener  Umstände  auf  den  Gasgehalt  des  arte-  ' 
Hellen  Bluts  untersucht  und  die  den  jeweiligen  Gehalt  von 
20  cbcm  Blut  an  Sauerstoff  und  an  Kohlensäure  ausdrücken- 
den Versuchswerthe  mitgetheilt  Durch  Blutverluste  tritt 
eine  Verminderung  des  Sauerstoffgehalts  ein,  die  ihren 
Grund  hat  in  dem  Verluste  an  Blutkörperchen  und 
vorzüglich  aber  in  der  Verminderung  des  Blutdrucks, 
in   Folge    wovon    die    Blutgeschwindigkeit    beschleunigt 


(1)  Sun*  enttensa  di  nno  speciale  oorpo  Bolforato  neH*  orina,  Gkus. 
med.  itaL  lomb.  1869.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  «S,  488;  im 
Aon.  Chem.  Ceatr.  1871,  699.  —  (8)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1871,  189. 
~  (4)  Azch.  Pharm.  [2]  14IS,  142;  Jeoaische  Zeitschr.  f.  Med.  n. 
Nat  e.  —  (6)  Compt  rend.  9S,  216;  Chem.  Centr.  1871,  618. 
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BiotffMe.  ^^^  ^Q  Bespiration  langsamer  wird.  15  bis  20  Tage 
nach  dem  Aderlafs  ist  der  Einflufs  desselben  verschwimdeiL 
—  Was  den  Einflafs  des  Oefäfssystems  anlangt,  so  hst 
das  Blut  in  gleich  starken  Arterien  dieselbe  Zussnuneii- 
Setzung,  vergleicht  man  aber  Arterien  verschiedener  Stirke, 
so  erhält  man  immer  mehr  Sauerstoff  und  Eohlensaare  ans 
dem  Blute  des  stärkeren  Gefäfses.  Mit  dem  Saaerstoff- 
gehalt  des  Bluts  in  den  kleinen  Arterien  nimmt  auch  die 
Dichtigkeit  ab,  indem  die  suspendirten  Blutkörperch^  die 
als  die  Sauerstoff  träger  fungiren,  ihre  BewegungmiditiiDg 
weniger  leicht  ändern  können  als  die  umgebende  Flttssig- 
keit  und  deshalb  in  verhältnifsmäTsig  geringerer  Menge  am 
den  Hauptge&rsen  in  sich  abzweigende  kleinere  Artenen 
einströmen.  —  Der  Einflufs  der  äufsersn  Temperaiwr  seigt 
sich  in  der  Weise,  dafs  das  arterielle  Blut  im  Winter  mebr 
Sauerstoff  enthält  als  im  Sommer,  welche  Thataache  deo 
Widerstand  der  Thiere  mit  constanter  Bluttemperatur  gegen 
die  Wärmeverluste  erklärt,  indem  mit  dem  gröiseren  Saaer- 
Stoffgehalt  bei  niederer  Lufttemperatur  die  beobachtete  leb- 
haftere organische  Verbrennung  zusammenftllt.  ^  Bd 
höherem  Atmosphärendruck  enthält  das  arterielle  Blut  meb 
Sauerstoff  und  Kohlensäure  als  bei  niederem, 

oijooehoi-  Nach  E.  von  Gorup-Besanez  (1)  besitzt  die  nach- 
D«ntoUaDg.  stehend  beschriebene  Darstellungsweise  der  Gljcocholsion 
vor  den  von  Strecker  (2)  und  von  Hoppe-Se7ler(3) 
angegebenen  den  Vorzug  der  gröfseren  Sicherheit»  der  be- 
quemeren Ausführung  und  der  besseren  Ausbeute.  Ochseo- 
gallo,  so  wie  sie  aus  der  Blase  kommt,  wird  im  Wasserbade 
bis  nahe  zur  Trockne  verdunstet,  der  Bückstand  mit  90- 
procentigem  Weingeist  ausgezogen,  der  Alkohol  veijag^ 
der  nöthigenfalls  mit  Wasser  noch  verdünnte  Rückstand 


iXi  Ann.  Chem.  Phann.  1S9,  286;  Zeitsohr.  Chem,  1871,  tl5; 
im  knn.  Aubb.  Bull.  soc.  chim.  |2]  IS,  297.  —  (2)  Jahntber.  f.  1847 
Q.  1848,  897.  —  (3)  Hsndb.  der  phynol<^,  9.  patholog.-obem.  hati;p^ 
8.  Aufl.,  159. 
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mit  EiJkmilch  gelinde  erwännt,  wobei  sich  der  gröfste  ^^'Jl^^' 
Theil  des  Pigments  an  Kalk  gebunden  niederschlägt,  und  ^*»*«"<'-<- 
filtrirt  Das  meist  nur  schwach  weingelb  gefkrbte  Filtrat 
venetat  man  nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter  Schwefel- 
sfiare  bis  snr  bleibenden  Trübung  (jeder  Ueberschufs  ist  zu 
yenneiden).  Nach  wenigen  Stunden  ist  die  ganze  Flüssig- 
keit zu  einem  Erystallbrei  von  Glycocholsäure  erstarrt,  zu- 
weilen aber  auch  hat  sich  eine  ölige  dickliche  Masse  am 
Boden  des  GreflLfses  abgeschieden  ^  die  sich  nach  mehreren 
Tagen  bis  Wochen  in  Erjstalle  von  Glycocholsäure  ver- 
wandelt Man  wascht  die  Krjstalle  auf  einem  Filter  mit 
kaltem  Wasser^  prefst  sie  stark  aus,  löst  sie  abermals  in 
viel  Kalkwasser  und  versetzt  wieder  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure bis  zur  bleibenden  Trübung,  wo  dann  die  Glyco« 
cholsanre  in  blendend  weifsen  feinen  Nadeln  völlig  rein 
herausfiLllt.  Hoppe-Seyler  krjstallisirt  die  Säure  um 
durch  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur«  Gorup-Besanez  konnte  so,  wie  auch 
Strecker^  stets  nur  eine  harzige  Masse  erhalten. 

E.  von  Gorup-Besanez  (1)  hat  Beiträge  zur^*»»^*"" 
Kenntnifs  der  Gholalsäure  (2)  geliefert.  1)  Einwirkung 
van  Fhosphorehlarür  auf  Gholalsäure.  In  Phosphorehlorür 
löst  sich  Gholalsäure  unter  mäfsiger  Wärmeentbindung 
und  reichlicher  Salzsäureentwickelung  allmälig  auf.  Beim 
Vermischen  der  dicklichen  Flüssigkeit  mit  Wasser  fällt  eine 
weilse  harzartige  Masse  heraus,  die  zur  Reinigung  wieder- 
holt bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Beaction  ausgekocht, 
dann  mehrmals  in  wanner  Sodalösung  gelöst  und  durch 
Salzsäure  wieder  abgeschieden  wurde.  Bei  beiden  Opera- 
tionen  entwickelte    sich   ein    an   Phosphorwasserstoff   er- 


(1)  Ann.  Cliem.  Phann.  1S9,  282 ;  im  Alisa.  Zeitsohr.  Chem.  1871, 
215;  BnU.  aoo.  ohim.  [2]  Ift,  297. —  (2)  Gorap-Besanez  gebxaaohi 
die  Baeichnimg  nCholaftare*',  welche  in  den  eeitherigen  Jahreeberiohten 
mit  „Glyeoeholsinre''  loeammenAllt»  während  die  yon  Gorap-Besanes 
imter  COiolaftiire  Terstandene  Sänre  ala  nCholabänie*  beieiohnet  ist 
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cboUMnn.  innemder  Geruch.  Die  durch  Behandeln  mit  Aether 
weiter  gereinigte  Substanz  erwies  sich  als  eine  eigen- 
thümliche  phosphorhaltige  Säure.  Sie  stellt  getrock- 
net ein  geruchloses  weifses  stäubendes  Pulver  nnkrystaDi- 
nischer  starklichtbrechender  Kömchen  dar,  von  sebwsch 
bitterlichem  Oeschmack.  Sie  ist  unlöslich  in  kaltem  nod 
kochendem  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  nur 
wenig  löslich  in  Aether.  Beim  Erhitzen  auf  Platinblech 
schmilzt  sie,  bräunt  sich  un4  verbrennt  unter  AuBstofsong 
dicker  weifser  Dämpfe  mit  grünlicher  Flamme  und  Hinter- 
lassung einer  von  Phosphorsäure  stark  sauer  reagirenden 
Kohle.  Mit  Zucker  und  Schwefelsäure  giebt  sie  die  Pet- 
tenkof  er'sche  Gallenreaction.  Die  Analysen  entsprechen 
annähernd  der  Formel  GrsHniPsOis;  wonach  die  Einwir- 
kung nach  folgender  Formelgleichung  verlaufen  könnte  : 

8  (ÖmH^oÖ»)  +  2  PCI,  =  G,fiiiJ^%Ot$  +  6  HCL 

Leider  aber  bieten  die  Eigenschaften  der  Säure  keinorld 
Garantie  für  ihre  Reinheit,  auch  gelang  nicht  die  Darstel- 
lung krystallisirbarer  oder  gut  charakterisirter  Salze.  — 
Auch  beim  Behandeln  von  Cholesterin  mit  PhosphorchlorQr 
entstehBu  phosphorhaltige  neutrale,  schwer  zu  reinigende 
Körper,  die  in  Wasser  stärkmehlartig  aufquellen.  —  2)  Ek- 
Wirkung  von  schmelzendem  ÄeUkali  auf  Cholalsäure.  Hiff- 
bei  soll  nach  G.  C.  Lehmann  (1)  Palmitinsäure,  Propion- 
säure, Essigsäure  und  Ameisensäure  entstehen.  Gornp- 
Besanez  konnte  nur  Propionsäure  und  Essigsäure  nach- 
weisen. H.  Bofshirt,  der  diese  Versuche  auf  Veran- 
lassung von  Gorup-Besanez  wiederholte,  kam  in  glei- 
chem Ergebnisse  und  fand  übereinstimmend  mit  Letzterem; 
dafs  ein  grofser  Theil  der  Cholalsäure  bei  den  Versuchen 
in  ein  amorphes  braunes,  beim  Erkalten  sprödes  Hans  von 
den  Charakteren    des  Dyslysins  verwandelt  wird,  welches 


(1)  Handb.  der  physiolog.  Chemie  1859,  69. 
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sich  gegen  chemische  Agentien  anfserordentlich  indifferent 
verhält 

Schäfer  (1)  hat  das  Vorkommen  leimgebender  Sub- "*''*"'*'*»•"• 
Staus  in  den  Tunicaten  beobachtet. 

Nach  M.  Maisch  (2)   ist  Leim   in    einer  reichlichen  ^^*^*^^' 


Hebk«lt  Ib 

n. 


Menge  von  Glycerin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  löslich.  **'"•'* 
Bei  fortgesetzter  Digestion  löst  sich  Leim  vollständig  in 
Oljcerin  nnd  die  Lösung  gelatinirt  beim  Abkühlen,  wel- 
ches Verhalten  in  der  Medicin  angewendet  werden  könnte, 
um  Vehikel  fftr  alle  Arzneien  von  unangenehmem  Ge- 
schmack zu  erhalten. 

P.  Champion  (3)  hat  durch  Einwirkung  von  Alka- .V^^^^f;; 
Ben  auf  Seide  und  auf  Wolle  zwei  nene  organische  Säuren  *^""'^"^ 
erbalten.  Mit  Alkohol,  Aether  und  siedender  Essigsäure 
gereinigte  Seide  wurde  mit  conoentrirtem  Barytwasser  ge- 
kocht, ans  dem  Filtrat  der  überschüssige  Baryt  durch 
Kohlensäure  entfernt  und  die  abfiltrirte  Lösung  durch 
Salpeters.  Blei  gef&Ut.  Der  reichliche  Niederschlag  wurde 
gewaschen  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die 
Lösung  hinterliefs  beim  Verdunsten  die  Sericinsäure 
CsoHsoNiOii  als  eine  durchscheinende,  schwach  gelbe,  nicht 
krystallisirbare  Masse;  sie  ist  zerfliefslich,  löslich *in  Alko- 
hol und  in  Essigsäure.  Das  BaryumacUz  C8oHt9N40i4Ba 
zeigt  die  nämlichen  Eigenschaften  und  lieferte  mit  Blei- 
salzen  einen  in  ihrem  Ueberschnfs  in  der  Wärme  leicht 
löslichen  Niederschlag  CsoHseNiO^Pb«.  Man  erhält  die  Seri- 
cinsäure  anch  durch  Behandlung  der  Seide  mit  Kali-  oder 
Natronlauge  und  Fällen  der  mit  Essigsäure  genau  neutra- 
lisirten  Lösung  durch  Salpeters.  Blei.  —  Bei  gleicher  Be- 
handlung von  Wolle  erhält  man  eine  ähnliche  Säure,  die 
LamtgimMäure  CssHsoNsOto;  Barywnaalz  CssHtsNsOsoBa; 
BUi$alz  CBsHnNftOioPb. 


(1)  ^n.  CheiD.  Pharm.  laO,  880.  —  (2)  Aroh.  PhArm.  [2]  !«•, 
1S7.  ^  (8)  Compt  rend.  f  9,  880;  im  Aoss.  Zeitsohr.  Chem.  1871,  850; 
Bali  ioa  oliim.  [2]  flft,  28S. 
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Md.t^         C he V reu  1^(1)  bemerkt  za  der  Torbesprodlieneii  Ab- 
Aik«iicn.   iim^jiuQg^   daXs  Er   in  OemeioBchaft  mit   Gay-Lustac 

schon  vor  mehr  als  40  Jahren  auf  die  Umwandlong  der 
Wolle  und  der  Seide  in  Säuren  unter  dem  Einflofs  der 
Alkalien  hingewiesen  habe.  Zugleich  nimmt  Derselbe  Ver- 
anlassung, den  Einflufs  der  Alkalien  auf  die  Fähigkeit  der 
Wolle,  eine  gleichmäfsige  Färbung  ansunehmen,  sq  be- 
sprechen unter  Hinwels  auf  Seine  früheren  diesbesüglicben 
Arbeiten. 
M«ioio>thia.  p)|,  Schreiner  (2)  hat  einen  neuen  Stickstoff-  imd 
schwefelhaltigen  krystallisirbaren  Körper,  das  Melolonthio, 
neben  Leucin,  Sarkin,  zweifelhaften  Spuren  von  Xanthin 
und  reichlichen  Mengen  von  hams.  Salzen  und  oxals.  Kalk 
in  den  Maikäfern  (Melolontha  vulgaris)  aufgefunden.  Der 
wässerige  Auszug  der  zerquetschten  Thiere  wurde  durch 
Aufkochen  von  Albuminaten  befreit,  das  eingeengte  Fiibrst 
mit  Bleiessig  gefüllt  Die  abfiltrirte  Flttsaigkeit,  durch 
Schwefelwasserstoff  von  überschüssigem  Blei  befreit,  setrte 
beim  Einengen  hams.  Salze  ab.  Die  zur  STrupconsisteDs 
concentrirte  Mutterlauge  schied  nach  längerem  Stehen  Kiy* 
stalle  ab,  welche  unter  dem  Mikroskop  neben  den  kugeli- 
gen Fonfien  des  Leudns  wohlausgebildete  Nadeln  erkennen 
liefsen.  Aus  der  Mutterlauge  dieser  Krystallisation  schied 
sich  nach  einigen  Tagen  noch  eine  zweite  ähnliche  ab. 
Beide  vereinigten  Erjstalliaationen  wurden  ssuerst  mit  riel 
Alkohol  von  80  Proc,  dann  von  70  Proc.  längere  Zeit  ge- 
kocht, wobei  sich  das  Leucin  löste  und  ein  weifser  flocki- 
ger, aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehender  Körper 
zurückblieb.  Solche  mikroskopische  Nadeln  schieden  sich 
auch  aus  dem  70-procentigen  Alkohol  während  des  Fittrireos 
aus.  Die  Erystalle  dieses  Körpers,  durch  Umkrystallisken 
aus  Wasser  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Ammoniak 


(1)  Comp!  rend.  9m ,   883.   —   (S)    I>eat0ch.   oh.  Gm.  Ber.  187J, 
768 ;  im  Anas.  Bull.  soo.  ohim.  [2]  le,  858. 
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rein  dargestellt,  sind  ▼ollkommen  farblos,  prachtvoll  seide-  *'•■<'><'"*"•• 
j^änsesd,  gerach-  und  geschmacklos,  hart,  knirschen  zwi- 
schen den  Z&hnen,  verlieren  bei  100^  nichts  an  Gewicht, 
lösen  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  warmem, 
sehr  wenig  in  Weingeist,  gar  nicht  in  absolutem  Alkohol 
und  Äether,  dagegen  leicht  in  Kali ,  Natron,  kohlens.  Na- 
tron, kohlens.  Ammoniak,  Weinsäure,  Salzsäure,  Salpeter- 
flänre,  Schwefelsäure  und  in  Wasser,  dem  man  nur  einige 
Tropfen  Ammoniak  zugesetzt  ihat,  aus  welch  letzterer  Lö- 
sung der  Körper  beim  allmäligen  Verdunsten  des  Am- 
moniaks in  g^öfseren  tafelförmigen  rhombischen  Formen 
auskrystallisirt ;  die  wässerige  Lösung  wirkt  nicht  auf 
Pflanzenfarben.  Das  Melolonthin  hat  die  Formel 
Q»fliflNtSOs.  Aus  30  Pfund  Maikäfer  wurden  nur  l'ö6  g 
gewonnen. 

A.  J.  van  Bossum  (1)  hat  die  Flüssigkeit  der  Cim**  ^^- 
bex-Larven  von  Erlenblättem  und  von  Birkenblättem  unter- 
sacht Nach  ihren  Beactionen  ist  dieselbe  eine  ziemlich 
concentrirte  Lösung  einer  Proteinsubstanz,  welche  die 
grölste  Aehnlichkeit  mit  Albumin  zeigt;  auch  liefert  sie 
nach  Entfernung  des  Proteinstoffs  eine  Spur  weifser 
Asche. 

G.  Lebon  (2)  hat  Xanthin  in  einem  Harnsteine  h^^m». 
nachgewiesen.  Dieser  bestand  aus  einer  oberflächlichen 
1  mm  dicken  Schicht  von  phosphors.  ELalk  gemischt  mit 
phosphors.  Ammoniak-Magnesia,  einer  eben  so  dünnen 
Schicht  von  oxals.  Kalk  und  endlich  einer  dritten,  die 
Hauptmasse  des  Steins  bildenden  Lage  von  Xanthin  mit 
wenig  hams.  Kalk,  welche  amorph  und  zimmtbraun  ist  und 
durch  Beiben  mit  einem  harten  Körper  Wachsglanz  an- 
nimmt.   Die  Auflösung  in  kochender  Salzsäure  lieferte  b^ 


(1)  Zeitoolir.  Ghem.  1S71,  428.  —   (2)  Csmpt  rmcL  9S,  47;    im 
Aon.  Chem.  Centr.  1S71|  619. 
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langsamer   Verdunstcmg   pri&diiige    Krystalle   von  Chlo^ 
wasBentoff-Xanthin  in  hexagonalen  Platten.    Da  die  Harn- 
sfture  unlöslich  ist^  so  enthielt  das  Filtrat  nur  Xanthin,  du 
durch   die  successive  Einwirkung   von  Salpetersäure  und 
Ammoniak  eine  gelbe  Färbung  lieferte ,   welche  Beaction 
aber  bei  Oegenwart  von  Harnsäure  durch  die  Bothfiürbong 
in  Folge  von  Murexidbildung  verdeckt  wird. 
pf«dj|di«i.        J.  F.  Stark  (1)    fand    in    einem    über    zwei  Pfand 
schweren  Darmstein  eines  Pferdes  83*2  Proc.  phosphon. 
Ammoniak-Magnesia^    (13*59  Magnesia,    8*83   Ammoniak, 
241  Phosphorsäure;  36*7  Wasser),  femer  0*24  Kalk,  417 
Thonerde,  1-03  Eisenoxyd,  036  Natron,  019  Phosphor- 
säure, 0-02  Kohlensäure,  0*47  Schwefelsäure,  5-2  Kiesel- 
säure, 0*5  Chlomatrium,  4*69  organische  Substanz.    Ein 
anderer  enthielt  98*23  Proc.  phosphors.  Ammoniak-Magnena, 
1*7  organische  Substanz,  0*04  Kieselsäure. 

"tfZZIiT"  ^*  ^^PP  (2)  ^**  ^^®  Excremente  auch  der  gewöhn- 
lichen europäischen  Fledermaus  (Bhinolophus  Hipposideras) 
untersucht.  Dieselben  bestehen  aus  trockenen  kleinen, 
länglichen,  dunkelbraunen,  offenbar  denKoth  dieser  Thiere 
darstellenden  Körnern,  gemengt  mit  den  Zersetzungspro- 
ducten  des  Harns  namentlich  mit  Ammoniaksalzen.  Sie 
enthalten  keine  Spur  Harnstoff,  während  die  Excremente 
ägyptischer  Fledermäuse  nach  Popp  (3)  zu  Vs  ^us  kry- 
stallinischem  Harnstoff  bestehen,  auch  keine  Harnsäure  und 
keine  Oxalsäure.  Kalte  Natronlauge  zieht  unter  staiker 
Ammoniakentwickelung  eine  braune  huminartige  Substanz 
aus.  Bei  100^  getrocknet  gaben  sie  8*25  Proc.  Stickstoff 
und  hinterliefsen  beim  Verbrennen  6*25  Proc.  Asche,  ent- 
haltend Kali,  Natron,  Kalk,  Magnesia,  Eisenoxyd,  Chlor, 
Schwefelsäure,  Kieselsäure  und  36  Proc.  Phosphorsänre. 


(1)  Cham.  Centr.  1871,  360  ans  Chem.  Newa  MB,  199.  — 
(8)  Aon.  Chem.  Phinn.  IftS,  116;  im  Auss.  Zeitachr.  Cham.  1871, 
819;   BqU.   too.  ohim.  [2|  !•,  178.  —  (8)  Jahretber.  f.  1870,  9ia 
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Qorup-Besanez  (E.  v.)   (1)    fand   in    den  beiden  THönJ^Tu 
Langen    einer   Arbeiterin  mit  Englischroth   21  bis  22  g  •»■•'••■»* 
Eüenoxyd  nnd  in  den  beiden  Lungen  eines  dem  Staub 
der  zur  Bereitung  des  Ultramarins    dienenden   Mischung 
ausgesetzten  Arbeiters  29*9  g  Thon  und  Band. 


(1)  Ann.   Chem.   Pharm.  IftV ,   287 ;    im  Anas.   Zeitaolir.  Ghem. 
1871,  215. 
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^*'!rr*^'        ^*  f'reseniaB  (1)  richtet  im  Namen  der  analytiseheD 
wumMf  f-  Chemie  an  die  moderne  Chemie  die  Bitte,  es  möchten  die 

■etlonKr«  Aa>  ' 

••^^j'j;^«^**' Entdecker  der  vielen  neuen  Verbindungen,  welche  man  in 
den  modernen  Lehrbüchern  der  Chemie  finde,  sich  herbei- 
lassen, die  Eigenschaften,  die  unterscheidenden  Merkmale 
und  die  Beactionen  sorgfältig  zu  studiren  und  gewissenhafi 
mitzutheilen.  Es  werde  sich  dann  auch  vielleicht  die  ge- 
radezu befremdende  Frage  lösen,  weshalb  Verbindungeo 
wie  die  im  wasserfreien  sauren  schwefeis.  KaU  (dem  Ea- 
liumpjrosulfat)  enthaltene  Pyroschwefelsäure  als  unter- 
schieden von  der  im  wasserhaltigen  sauren  schwefek.  Kali 
(dem  sauren  Ealiumsul£at)  enthaltenen  Schwefelsäure,  oder 
die  im  neutralen  chroms.  Kali  (dem  Ealiumchromat)  ent- 
haltene Chromsäure  als  unterschieden  von  der  im  saoren 
chroms.  Eali  (dem  Kali  um  dichromat)  enthaltenen  Dichrom- 
säure  nur  von  Vertretern  der  modernen  Chemie  entdeckt 
werden  konnten. 
MtrilL'^Li«  F.  J  ean  (2)  empfiehlt  das  Schwefebatrium  als  vorzfig- 
Lttthrohr.  }[Q)|Qg  Löthrohrreagens.    Man  macht  auf  gewöhnliche  Art 


(1)   ZeitMhr.    anal   Chem.    ISTl,   SOS.  —  (S)   Monit  wcaadtL 
1,  4SI. 
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eine  Phoaphorsalzperie  und  glttht  darin  in  der  Bednctions-  Jtrrt^fti, 
flamme  die  bu  nntennicbende  Sabstanz,  bis  die  Perle  klar  'tÜÜIPl!!!!' 
geworden  ist  Hierauf  bringt  man  daso  etwas  getrocknetes 
mid  gepohreries  Mebrfach-Schwefebiatrinm  und  schmilzt 
wieder  in  der  Rednctionsflamme.  Bildet  die  zu  prüfende 
Substanz  eine  Sulfos&nre;  so  entsteht  dabei  ein  lösliches 
SnUbsalz  und  man  erhält  eine  klare  Perle,  im  andern  Fall, 
bei  Blei  z.  B.,  erhält  man  eine  undurchsichtige  Perle. 

Beim  Glühen  Ton  Eisen,  Blei,  Wismuth,  Nickel,  Ko- 
balt, Palladium,  Thallium^  Silber,  Kupfer,  Uran  u.  s.  w. 
mit  Borax  und  Schwefelnatrium  erhält  man  schwarze  oder 
braune  undurchsichtige  Perlen,  beim  Glühen  von  Zink  eine 
weilse  undurchsichtige  Perle,  bei  Gadmium  ist  dieselbe  in 
der  Hitze  roth  und  undurchsichtig,  in  der  Kälte  schön  gelb, 
bei  Mangan  schmutzig  kastanienbraun,  Platin  und  Gold 
fiefem  durchsichtige  braungelbe  Perlen,  Zinn  eine  undurch- 
sichtige hellbraungelbe,  Chrom  eine  grüne,  Arsenik  und 
Antimon  farblose  durchsichtige,  Vanadin  und  Iridium  blut- 
rothe  durchsichtige  Perlen.  Zur  Erziehmg  guter  Besultate 
mufs  ein  kleiner  Ueberschufs  Ton  Schwefelnatrium  ange- 
wendet und  die  Perle  nur  in  dtx  Beductionsflamme  geglüht 
werden. 

Nach  A.  B^champ  (1)  liegt  der  Grund  der  »chweren 2? wi^JSJ 
Veraschbarkeit  vieler  Stoffe,  so  s.  B.  der  Bierhefe,  in  der  "'*'*^ 
leichten  Schmelzbarkeit  der  Asche,  verursacht  durch  eine 
grofse  Menge  freier  Phosphorsäure.  £r  wendet  zur  Ein- 
äscherung eine  titrirte  Lösung  von  Wismuthnitrat  an.  Die 
zu  veraschende  Substanz  wird  in  gehörig  vertheiltem  Zu- 
stande mit  einem  bekannten  Volum  dieser  Lösung  im«- 
prägnki.  Naehdem  die  Mischung  getrocknet  is^  wird  zur 
Einäsckerung  geschritten ,  was  leicht  in  einer  Porcellan- 
achale  veai  gutem  PoreeUan  mit  Hülfe  einer  ein&eheB  Gbs- 
oder  SpirifcMkiape  geschehen  kann«  Die  Einäscherung  sril 


(1)  Compt  read,  f  S^  «87^  BnlL  goa  dum.  [2]  10,  262. 
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^^^iJI^^ selten    mehr    als    eine    Stande  beanspruchen,   nm  ein^ 
*^^*'     Ghramme  Asche  zu  liefern.    Die  Asche  behandelt  man  nim 
mit  Salpetersäure  oder,  wenn  nichts  im  Wege  ist,  mit  ver- 

4 

dünnter  Salzsäure,   worin  sich  bei  g^ter  Veraschimg  aUei 
lösen  solL    Die  kalte  Lösung  wird  zur  Entfernung  des 
Wismuths  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  die  vom  Wb- 
muth    befreite   Flüssigkeit   kann    dann    analysirt  werden. 
Sollen  die  Phosphate  bestimmt  werden,  so  kann  die  Aache 
mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  erschöpft  werden,  welche 
bekanntlich  Wismuthphosphat  nicht  löst.  In  gewissen  FsDen 
kann   die  Einäscherung  bei  dunkler  Bothgluth  in  einem 
Sauerstoffstrom  vorgenommen   werden,   so   dafs   man  nd- 
ihigenfalls  die   bei   der  Einäscherung  auftretenden  Gsse 
aufsammeln    kann,    so    wie    auch    die    Stoffe,    die   nd 
bei  der  Veräscherung   verflüchtigen  können.    Als  Beispiel 
werden  die  Analysen  der  Aschen  mehrerer  Bierhefeprobeo 
angeführt  (1). 
Mh/B*rom  Lecoq  de  Boisbaudran  (2)  theilt  Beobachtungen 

'ü^rito^  ^bci^  die  Anwendbarkeit  des  elektrischen  Stromes  xor 
'""M^taue.'"'  Trennung  und  Bestinmiung  einiger  Metalle  mit  Bei  An- 
wendung eines  entsprechend  starken  Stromes  und  einer 
sauren  Lösung  gelingt  es  auf  den  ersten  Schlag,  die  sehr 
leicht  reducirbaren  Metalle  von  den  weniger  leicht  redndr- 
baren  zu  trennen  und  so  zwei  ziemlich  scharf  getrennte 
Gruppen  zu  erhalten.  Zu  der  einen  Gruppe  gehören  Eisen, 
Kobalt,  Nickel,  Zink  und  die  gar  nicht  reducirbaren  Me- 
talle, zu  der  zweiten  die  leicht  reducirbaren,  diejenigen 
nämlich,  die  schon  durch  Zink  reducirbar  sind.  Bei  der 
elektroljtischen  Trennung  von  zwei  Metallen,  deren  Be- 
ducirbarkeit  ziemlich  die  gleiche  ist,  z.  B.  Kupfer  und 
Cadmium,  fand  Derselbe  dafs  es  oft  zweckmäbig  ist,  einen 
Strom  anzuwenden,  der  mäfsig  stärker  als  nöthig  sei,  nm 
zu  verhindern,  dals  mehr  wie  Spuren  vom  schwerer  reducir- 


(1)  Vgl.  &  685.  --  (2)  Gompt.  i«iid.  WS,  188S. 
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barem  Metall  mit  reducirt  werden.  Man  erhält  so  eine  erste  '^b«*  st'rJL 
ÄbBcheidnng ,  die  alles  leicht  redudrbare  Metall,  nebst "aLl's^ä* 
Sparen  des  weniger  leicht  reducirbaren  enthält.  Entfernt  ""^Mtr^«!^ 
man  nun  die  Sahdösung  und  ersetzt  man  dieselbe  durch 
salzfreie  verdünnte  Säure  und  kehrt  man  den  Strom  wäh- 
rend einiger  Augenblicke  um,  so  gehen  die  Metalle  wieder 
in  Lösung ,  worauf  man  den  ursprünglichen  Strom  wieder 
herstellt  Das  schwerer  reducirbare  Metall  bleibt  nun  ganz 
m  Losung.  Nöthigenfalls  kann  diese  Manipulation  wie- 
derholt werden.  Man  kann  übrigens  nicht  nur  die  Strom- 
stärke Tarüren,  sondern  ebenfalls  die  Lösung.  Für  die 
angewandten  durch  Zink  reducirbaren  Metalle  wurde  eine 
Bchwefelaaure  Lösung  benutzt;  für  Kobalt,  Nickel,  Zink 
wurde  Uebersättigung  der  Lösung  durch  Ammoniak  vor- 
gezogen, indem  dann  diese  Metalle  in  leicht  zu  waschen- 
der Form  erhalten  werden.  Eisen  konnte  bis  jetzt  auf 
diese  Weise  nicht  bestimmt  werden,  weil  dasselbe  immer 
ozydhaltig  ausfiel. 

C.  E.  Munroe  (1)  wendet  in  Fällen,  in  denen  Nieder-  '^"*'*"- 
schlage  bei  der  Gewichtsbestimmung  nicht  geglüht  werden 
dürfen,  statt  der  bei  100^  getrockneten  Papierfilter,  Hohl- 
kegel von  sehr  leichtem  porösem  gebranntem  Thon  an. 
Dieselben  müssen  vor  der  Anwendung  mit  Salzsäure  und 
Wasser  gut  ausgewaschen,  hierauf  bei  irgend  welcher  Tem- 
peratur getrocknet  werden.  Zum  Filtriren  mit  denselben 
wird  über  den  Band  eines  gewöhnlichen  Glastrichters  ein 
Stückchen  Gummischlauch  gezogen,  so.dafs  ein  Theil  des- 
selben noch  über  den  Trichterrand  hinausragt.  Dieser 
Theil  spannt  sich  in  der  Art,  dafs  er  in  der  oberen  Trichter- 
öffnung einen  Bing  bildet,  in  welchen  der  Hohlkegel  gesteckt 
wird,  worauf  man  den  Trichter  mit  der  Bunsen'schen 
Pumpe  in  Verbindung  setzt    War  der  Kegel  befeuchtet, 


(1)   Chem.   Newi    94,    77;    Deatsch.   6h.    Ges.   Ber.    1871,    279 
(Corretp.);    Ann.  Chem.  Phann.  Ift0,  274. 
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SO  schliefat  der  Gummiring  Inftdioht,  sobald  der  DnMk 
wirkt  und  die  Flüssigkeit  läuft  mit  groAer  Schnelligkeit 
durch.  Die  Beleganalysen,  zu  denen  die  Bestimmung  des 
Antimons  und  Arsens  als  Sulfide  in  Brechweinstem  and 
arseniger  Säure  benutzt  wurden,  stimmen  sehr  gut  Die 
Thonfilter  lassen  sich  wiederholt  gebrauchen  und  können 
Papierfilter  in  jedem  Fall  erseteen.  Ebenfalla  sind  sie  ver 
wendbar  zum  Trocknen  von  Eiystallen,  Filtriren  Itsendsr 
Flüssigkeiten,  ja  in  vielen  Fällen  selbst  als  Tiegd. 

4ii.w.Mh.n  T.  M.  Chatard(l)  hat  gefunden,  dafs  fast  allegalkr- 

MhtM«.  ^>g^°  Niederschläge  aufserordentlich  leicht  und  Tollk<niinMai 
ausgewaschen  werden  können,  wenn  man  nach  der  fUlm^ 
die  klar  überstehende  Flüssigkeit  aufs  Filtrum  gielst  nsd 
dann  den  Niederschlag  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  toB- 
kommenen  Trockne  eindampft  und  erhitzt,  bis  er  Mm 
staubigen  Pulver  geworden.  Das  Filtriren  und  Answascheo 
ist  dann  sehr  leicht  und  die  gewonnenen  Resultate  siimma 
bei  Eisenoxjd,  Thonerde,  Chromoxyd  fast  ToUständig  mit 
der  Theorie  überein. 

Anwendung         H.  E  am m  cr  0  r  (2)  fand,  dafs  Mancfan  unter  densdben 

da«  Broms  snr  \    /  /  o  

Anaij.«.  Bedingungen,  unter  denen  es  durch  Chlor  in  der  Wäme 
niedergeschlagen  wird,  durch  Brom  schon  in  der  Kitte 
vollständig  gefallt  und  sehr  leicht  theilweise  zu  Uebtf- 
mangansäure  oxydirt  wird.  Es  ist  daher  zur  vollständigen 
Ausfällung  des  Mangans  auf  diese  Weise  stets  nothwendig 
nach  Zusatz  eines  Ueberschnsses  Ton  Brom  unter  Zossts 
von  Alkohol  zu  erwärmen.  Bei  einiger  TJebung  galii^  m 
sehr  leicht,  durch  directes  Eintragen  von  Brom  mitteilt 
einer  Pipette  die  Fällung  auszuführen,  ohne  das  Volum 
der  Flüssigkeit  zu  vergröfsem.  Die  Naohweiauag  dei 
Nickels  neben  Kobalt  in  cyankalisoher  Lösung  geliogt 
bei  Anwendung   von  altem  und  nicht  sehr  oonoentmtem 


(1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1871 ,  279  (Corresp.) ;  SilL  Am.  J.  14 
li,  417;  Chem.  NewB  S4,  270.  —  (2)  Deutsch,  eh.  Ges.  Bor.  1S71,  M; 
Zeitschr.   Chem.    1871,     444;     Zeitschr.   aoaL   Chem.    1871,    4$4. 


Allg«m«iBM.  g57 

OhIorwM8«r  h&nfig  ttioht  gut;    das  Bromwasaer  dagegen «ti^B».!.''« 
yeraagt  eeinen  Dienst  niemals.  ad^itm. 

P.  Waage  (1)  glaubt  in  dem  Brom  ein  Oxydations- 
mittel gefunden  sa  haben^  welches  frei  ist  von  den  meisten 
bei  der  Salpetersäure ,  dem  chlors.  Kali  und  dem  Chlor 
bestehendesi  Mängeln  imd  Ungelegenheiten  und  deswegen 
eine  sehr  allgemeine  Anwendung  in  der  qualitativen  sowie 
in  der  quantitativen  Analyse  zu  erhalten  verdiene.  Derselbe 
wendet  das  Brom  vomehmlieh  in  drei  Formen  an,  entweder 
als  freies  Brom,  als  Bromwasser  oder  als  Brom  in  con- 
centrirter  Salasäure.  Am  vortheilhaftesten  hat  er  das  Brom 
dem  Schwefel;  dem  Schwefelwasserstoff  und  den  Schwefel- 
metallen  g^enflber  angewendet.  Da  Brom  aus  Ammoniak 
Stickstoff  frei  macht ,  so  kann  es  als  Oxydationsmittel  in 
ainer  ammoniakaUsehen  Flttssigkeit  nieht  gebraucht  werden. 
Dss  käufliche  Brom  mufs  vor  der  Anwendung  in  einem 
Apparat  ohne  irgend  «ne  Eautschukverfaindung  einer  Destil- 
lation unterworfen  werden. 

G-.  Httfner  (2)  beschreibt  ein   von  Ihm  modificirtes  ^'r~u"5 
£  n  op'sches  (3)  Azotometer  2ur  Bestimn^ung  des  Harnstoffs  ^7i^\ii?*' 
mit  Hilfe  von  nnterbromigsaurem  Natron.    In  Bessug  auf  ^"'^'^ 
Beschreibung  des  Apparates  und  Ausfbhmng  der  Bestim- 
mung mufs  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen  werden. 
Derselbe  hat  femer  die  Einwirkung  des  unterbromigsauren 
Natrons  auf  andere  amidhaUiye  Körper  untersucht.    Nur 
das  Oxamid  verhielt  sich  ganz  wie  der  Harnstoff;   indem 
es  bald  sämmtiichen  Stickstoff  als  solchen  abgab.    Keinen 
Stickstoff    entwickelten    Olycocoll,    Leucin,   Hippursäure, 
Anndob«uio9säure,  Tyrosin,  Taurin,  Benzamid,  Salicylamid, 
Acetamidf  Aethylamioi  Anilin^   Coniin>  Nicotin;  Asparagin. 
Die  Harnsäure  entwickelt  nur  sehr  langsam  nngefthr  die 


(1)  ZeitMhr.  anaL  Chem.  1871,  206;  Am.  ChemiBt  1871,  9,  181; 
im  Ami.  Chem.  Centr.  1871,  486.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  S,  1 ;  Bull. 
800.  cUm.  [2]  10,  94;  Chem.  Centr.  1871,  228.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1870,  848. 
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F«hl«rqo«ll«a 
b«i  dar  Utmßt- 


Hälfte  ihres  Stickstoffs^  das  Ereatin  %,  das  Gkutmn  Vs  ^^ 
%,  das  Caffein  wenig  mehr  als  Vi«  Hüfner  bringt  die 
Widerstandsfähigkeit  dieser  Körper  mit  dem  Umstände  in 
Verbindung,  dafs  man  in  ihnen  Cjan  annimmt,  wie  denn 
auch  Cyanamid  nicht  im  Entferntesten  die  erwartete  Menge 
Stickstoff  entwickelte.  Die  Ursache  aber,  dafs  einige  Amide 
Stickstoff  ausgeben ;  findet  Hüfner  in  ihrem  Ban  nadi 
dem  Typus  Harnstoff ,  den  er  anninunt  ftkr  Harnsiore, 
Sarkin,  Xanthin,  Guanin,  Theobromin,  Caffein ,  Ereatm. 
Frisches  Blutserum  entwickelt  mit  der  Lauge  sehr  reidiM 
Stickstoff;  obwohl  es  keine  Spuren  von  Anunoniaksalsra 
enthält. 

R.  B.  Tatlock  (1)  bespricht  einige  allgemeine  Fdikr 
bei.  der  '  volumetrischen  Analyse.  Der  eine  liegt  in  der 
Contraction  der  Salzlösungen  beim  Verdünnen ,  wodurch 
eine  Volumsverminderung  sich  kund  giebt  beim  Misden 
einer  Salzlösung  mit  dem  auf  sie  bis  zu  einer  bestimmten 
Marke  geschichteten  Wasser;  dieselbe  ist  bei  schwefeU. 
Ammoniak  besonders  auffällig.  Da  bei  concentrirten  Lo- 
sungen die  Contraction  bedeutender  ist  als  bei  Terdünnten, 
so  läfst  sich  dieser  Fehler  sehr  Yermindem,  wenn  manDor 
mit  verdünnten  Lösungen  arbeitet  Eine  zweite  Fehierqndle 
entspringt  daraus ,  dafs  für  den  Ausfiufs  von  Wasser  ge- 
aichte  OefiLfse  um  so  weniger  salzige  Flüssigkeit  ausfliefieo 
lassen^  je  concentrirter  die  Lösung  ist,  in  Folge  der  gröfseren 
Adhäsion.  Die  Fehlergröfse  zeigt  folgende  ZusamnieD- 
Stellung  von  Messungen  mit  einer  Pipette,  welche  1000  gn. 
Wasser  bei  60®  F.  hergab  : 


Gkw.'Proc 

Gewidrtte 

an  fester 

MUttcflossenso 
Ummg 

Dichte 

Suhstasi 

Schwefels.  Ammoniak 

1-2500 

48*6 

1247-4  gn. 

ChlorkaUum 

1-1812 

24-5 

1179-8 

Chloraatriam 

1-2072 

26-4 

1204-4 

Schwefels.  Ziink 

1-4264 

580 

1419-6 

Chlorammoniam 

1-0724 

26-0 

1071*8. 

(1)  Cham.  News  SS,  18 ;  im  Ann.  Chem.  Centr.  1871,  27f. 
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Schwache  Ldeimgen  sind  demnach  in  allen  Fällen  vorzn- 
aehen«  Ein  dritter  Fehler  rührt  daher ,  dafs  sich  Salz- 
löfliingen  ftlr  gleiche  Temperaturzunahme  um  so  stärker 
»Qsdehnen  als  Wasser,  je  concentrirter  sie  sind«  Man  arbeite 
daher  möglichst  nahe  bei  der  Normaltemperatur  oder  mit 
schwachen  Lösungen.  —  Aufserdem  besprach  Tatlock 
such  die  Fehler  käuflicher  graduirter  Gefafse  und  beschrieb 
einen  von  J.  Chalmers  erfundenen  Apparat  zur  genauen 
Oradoimng  von  Bohren  von  ungleichem  Kaliber. 

fl.  Karsten  (1)  wiederholt  die  von  Ihm  schon  früher bS^Lm- 
mitgetheilte,  bis  jetzt  sowohl  von  Physiologen  als  Chemikern  •eLn  ünt«^ 


nicht  genügend  berücksichtigte,  aus  Seinen  Untersuchungen 
sich  ergebende  Thatsaohe,  dals  auch  stickstofffreie,  voll- 
konunen  reine  organische  Verbindungen  bei  Gegenwart 
▼on  Luft  stets  oasydirt  werden,  während  sie  Kohlensäure; 
wahrscheinlich  neben  Wasser,  abgeben.  Diels  Factum  habe 
ftr  die  Methode  gewisser  organischer  Analysen  Interesse. 
Karsten  weist  auf  den  schädlichen  Eioflufs  der  als 
Abspemmgs-  oder  Verbindungsmittel  häufig  angewendeten 
Fette,  Oele,  Kautschukschläuche  u.  s.  w.  bei  Luft- 
snalysen  hin,  namentlich  ^a,  wo  es  sich  um  Bestimmung 
geringer  Mengen  von  Kohlensäure  oder  um  länger  an- 
dauernde chemische  Versuche,  wie  diefs  z«  B.  bei  Vegetations- 
processen  der  Fall  ist,  handelt  Er  fand,  dafs  ein  8  m 
langes  vnlcanisirtes  Kautschukrohr  von  0*005  m  Lumen- 
dorchmesser  0O060  g  Kohlensäure  abgab,  wenn  bei  circa 
0^  10  Tage  20  1  feuchte  Luft  hindurchgeleitet  wurden. 
Er  beschrdbt  femer  einen  Apparat  zu  pflanzenphysio- 
logischen  Versuchen,  bei  dem  alle  Verbindungen  und  Ab- 
sperrungen durch  organische  Substanzen  vermieden  sind. 

L.  L'Hote  (2)  verpuffte  kleine  Mengen  von  Nitro-  ^^^^^„ 
glycerin  mit  Knallgas  durch  den  elektrischen  Funken  in  '/^tT' 


(1)  N.  Jahrb.  Phirm.  Sft,  27) )  Vierteljahnsohr.  pr.  Pharm.  90, 
4tt.  -.  (2)  Gompt  rend.  7U,  1018;  im  Auai.  Zeitsohr.  Chem.  1871, 
477. 
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Mitacherlicb'flchen  Ettdiometem  und  £uid  eo,  dib  1  g 
Nttroglycerin  284  cc  Gas  bei  0»  und  760  mm  Drack  giebt, 
bestehend  aus  45*72  Proa  Kohleasänre;  SOS6  Proc  Btick^ 
oxjd;  33*92  Proc.  Stickstoff.  Aach  andere  ezplosiTe  Kbt" 
per  können  in  gleicher  Weise  untersacht  werden.  Von 
pihnns.  Kali  e,  B.  kann  man  ohne  Gefahr  20  bis  8&  mg 
verpuffen;  das  daraus  gebildete  Gas  ist  entsUxidlidi  und 
enthält  nachweisbare  Mengen  von  Cjan. 

m;ü\7Jl'!  Alex.  Müller  (l)liat  gefunden^ dafs das  WolkenScht 
'^'*^'  bei  Anwendung  Seines  chromometrischen  VerCshrBns  bei 
der  Wasseranaljse  (aur  Bestimmung  derSchwefels&ore  und 
hauptsächlich  des  Stickstoffs  in  Form  von  Ammoniak  mit- 
telst des  N  es B  1er' sehen  (2)  Beagenses)  recht  branchbar  aeL 
In  zwei  Tabellen  hat  Er  die  Messungen  gusammengestell<> 
welche  mit  als  constant  anzusehenden  Farblöeungsn  (Es* 
liumdichromat  und  stark  saures  Ferridaoetat)  nebst  den  nge* 
hörigen  complementären  Glasplatten  auag^efilhrt  woidensmi 
Durchschnittlich  ist  die  nutzbare  Intensität  des  directea 
Sonnenlichts  nahezu  dreimal  so  giofs  als  die  des  Wolktth 
lichts. 

urVXZ  H.  Ludwig  (3)  giebt  eine  .Classification  der  GerOdie, 
vornehmlich  zum  Zwecke  der  Vorprüfung  bei  geriohtliclh 
chemischen  Untersuchungen. 

d"rC7i.        J.  L  ö  we  n  th  al  (4)  ist  der  Ansicht,  dafs  die  Transpn- 

MlüVlJ^tae  tion  der  Flüssigkeiten  zu  den  vwscfaiedenston  analytiscka 
Zwecken  der  Benutzung  fi&hig  sei|  z.  B»  tnir  Prttfiug  <ler 
fetten  Oele  auf  Grundlage  ihrer  Tranzpirationsaeiten.  De^ 
selbe  beschreibt  den  von  Ihm  benutzten  Apparat 

\"ciS!;.nVr"        G.  Tis  s  an  die  r  (5)  bespridit  die  Verfiüachimgea  od 

prod.et..   jj^  Analyse   verschiedener  Fabrikate  :  dea  FabnÜ$,  d« 

Blei'  und  des  Zinkweifsea  und  die  Beschaffenheit  des  Wa$Mn 


(1)  DeatMh.  eh.  Oes.  Ber.  1871,  105.  —  (2)  jAhratbar.  f.  1856, 
410;  Tgl.  «uob  diasMi  Becifihi  6.  87«.  ->  (S)  Anh.  FlMim.  (t]  a«'i 
226  bis  246.--  (4)  ZeltMhn  aiud.  G3iein.  lefl,  27a  —  (6)  Ghwi.  Kw» 
(,  268 ;  im  Aau.  Chem.  Centr.  1871,  407. 
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für  Dam^fkmd.  Eio  W.  H.  EL  (1)  knüpft  bezttglich  des 
Filmök  einige  Bemerkungen  an. 


R.  Bansen  (2)  hat  die  loBtraction  ftr  die  anf  Ver- ?;]:;:r,^l^ 
loIasBong  Grorsherzogl.  BadiBchen  Mmisteriumg  des  Innern  ^«Vu  "her 
unter  Seiner  Leitung  ansgefUhrte  Untersuchung  der  Ba-    "b«ii*°' 
dischen  Mineralwasser  mitgetheilt;  nebst  einer  Zusammen*  ^^l^\^' 
steUung  der  Analysen  und  einer  naturgem&fsen  Eintheiiung 
der  Badtscfaen  Mineralwasser. 

M.  y.  P  e  1 1  e  n  k  0  f  e  r  (3)  erwähnt,  dafs  man  im  Mttnchener 
Trinkwasser  und  vielleicht  in  jedem,  welches  kalkcarbonat- 
Utigem  Boden  entnommen  wird,  nicht  von  eigentlicher 
freier  Eohlensänre,  sondern  nur  von  doppeltkohlensaurem 
Kalk  und  Bittererde  sprechen  kann.  Zum  Beweise  dieser 
Ansidit  liefs  Er  Wasser  auf  Kohlensäure  titriren  und 
fand  im  Liter  00630  g  Kohlensäure.  Das  untersuchte 
Wasser  enthielt  keine  Alkalien,  sondern  nur  Calcium-  und 
Magneiimncarbonat ;  es  mufste  somit,  im  Falle  Seine  An- 
sicht richtig  war,  aus  der  einer  bestimmten  Wassermenge 
entsprechenden  Bückstandsmenge  durch  Säuren  genau  die- 
sdbe  Menge  Kohlensäure  entwickelt  werden,  welche  auch 
durch  das  Titrirverfahren  sich  ergiebt.  Die  Rttckstands- 
menge  von  1  1  desselben  Wassers  betrug  0*225  g  und 
lieferte  0064  g  Kohlensäure,  welche  Zahl  mit  der  durch 
das  Titriryerfahren  gefundenen  sehr  nahe  übereinstimmt  und 
wodurch  ako  die  Ansicht  Pettenkof  er's  bestätigt  wird. 

A.  Alm  an  (4)  sucht  die  Frage  zu  beantworten  :  Wie 
BoH  die  QHte  eines  Trinkwassers  vom  Sanitätsstandpunkte 
ans  beurtheilt  werden?    Nach  sorgfaltiger  Prüfung  einer 


(1)  Clum.  Nenis  SS,  S86.—  (2)  ZohMshr.  aiiAl.Ch6m.  1871,  891  bis 
^1-  ^  (8)  N.  B«p.  FhMniL  SO|  597.  —  (4)  DeolMh.  eh.  Ges.  Ber. 
1871,  760. 
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Reihe   bei    Waaserbestimmnngen   angewandter  Mediodai 
gelangte  Er  zu  dem  Besultate,   dafs  allein  die  ZerstSraog 
der    organischen    Stoffe    durch    Kalinmpennanganat   sam 
fraglichen  Zwecke  eine  genügend  einfache  Methode  abgiebt 
Die  Menge  der  festen  Bestandtheile   und  zwar  besondm 
die  s.  g.  EüLrte   des  Wassers   entscheiden  nicht  über  die 
Anwendbarkeit  zum  Trinken.    In  Bezug  auf  die  ChamileoD- 
methode  hebt  Alm^n  besonders  hervor,   d&Cs  die  orga- 
nischen Substanzen  keineswegs  durch  das  früher  angewandte 
Erhitzen  auf  60^  zerstört  werden,   sogar  nicht  nadi  der 
Methode  vonW.  Kubel(l)  bei  5 Minuten  langem Eodien. 
1 1  Wasser,  oder  wenn  organisdie  Substanzen  in  größerer 
Menge  vorhanden  sind  V«  bis  y^  1   mit  destillirtem  WasMr 
zu  1 1  verdünnt,  wird  mit  Chamäleonlösung  von  bekaimteo 
Titer  stark  roth  gef&rbt  und  fünf  Minuten  gekocht,  danaf 
wird  noch  mehr  Chamäleonlösung   zugesetzt   und  weitere 
fünf  Minuten  gekocht.  Nach  EntfUrben  der  Flüssigkeit  mh 
Oxalsäure  wird  das  Verfahren  nochmals  wiederholt  Dorob 
Multipliciren  der  verbrauchten  Sauerstoffinenge  mit  20  kano 
man  den  Gehalt  an  organischer  Materie,  jedoch  nur  gam 
relativ  berechnen.    Alm^n  giebt  zur  BenrtheUnng  einei 
Trinkwassers  auf  seine  GKlte  folgende  Begel  :   Ein  Trink- 
wasser muls,  um  gut  zu  sein,  bei  voUständigw  Oxydatioo 
höchstens  0*30  Proc.  (100000  Theile),   um  anwendbar  lo 
sein  höchstens  060  Proc.  Sauerstoff  verbrauchen. 

G.  C.  Wittstein  (2)  bestimmte  die  Menge  der  (»ga* 
nischen  Substanz  und  der  Salpetersäure  in  einem  Trink- 
wasser nach  dem  von  Ihm  modificirten  A.  Müller'Beh6n(3) 
Verfahren,  indem  er  1600  g  Wasser  mit  20  g  krjBtallinrtni 
kohlensaurem  Natron  bis  auf  ein  paar  Unzen  Rückstand 
verdunstete,  filtrirte,  auswusch,  das  Filtrat  eintrocknete  und 


(1)  Jaliresber.  f.  1867,  8B0.  —  (2)  Bobs.  ZeiMtu.  FlnnB.  9^ 
389 ;  Vierteljahnsohr.  pr.  Phann.  WB,  267 ;  DiqgL  poL  J.  99m,  ISi 
~  (8)  Jahresbar.  f.  1870,  1021. 
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die  fem  serriebene  SalsmaBse  bei  115  bis  120®  ^i^^SsBerie,  ^^.,, 
wog^  nun  schwachen  Oltthen  erhitzte  und  nach  yoUständiger . 
Zeretömng  der  organbchen  Substanz  wieder  wog.  Der 
durch  das  Glühen  entstandene  Gewichtsverlust^  0*098  g, 
war  nicht  der  richtige  Ausdruck  für  die  Quantität  der  in 
IVi  1  des  Wassers  befindlichen  organischen  Materie,  sondern 
gab  zu  viel  davon  an.  Die  geglühte  Masse  wurde  nun  in 
Wasser  gelöst,  durch  genaue  Neutralisation  der  Lösung 
mit  reiner  Salpetersäure  die  durch  Einwirkung  der  orga- 
nischen Materie  zerstörte  Salpetersäure  ersetzt,  wieder  ein- 
getrocknet, der  dritte  Theil  des  Gewichts  der  Salpeter- 
säure feines  Quarzpulver  zugesetzt,  bei  120®  entwässert, 
eine  Viertelstunde  geglüht  und  wieder  gewogen.  Der  dies- 
malige Gewichtsverlust  betrug  0*207  g  und  zeigte  die  ganze 
Menge  der  in  IV9I  enthaltenen  Salpetersäure  an.  Durch  Ab- 
ziehen^des  Gewichts  des  bei  120®  getrockneten  Gemenges  von 
Quarz  und  Salzsäure  von  dem  Gewicht  des  zuerst  bei  120® 
getrodmeten  Salzes  und  des  Quarzpulvers  mufs  der  Best 
die  richtige  Menge  der  in  IVa  ^  befindlichen  organischen 
Materie  angeben«  Die  Analyse  nach  angegebenem  Verfahren 
ausgeflkhrt  erg^b  in  17t  1  des  Wassers  0O85  g  organische 
Substanz  und  0^7  g  Salpetersäure,  oder  in  1  1  0*057  g 
organische  Substanz  und  0*138  g  Salpetersäure. 

G.  Bischof  (1)  theilt  die  Seinen  seitherigen  Erfah- 
rungen entsprechenden  Vorschriften  mit  zur  Bestimmung 
der  Qualität  von  Trinkwasser  durch  Abdampfen  bei  niedriger 
für  verschiedene  zu  vergleichende  Proben  gleicher  Tem- 
peratur unter  möglichstem  Ausschlufs  von  Staub  und  zur 
mikroskopischen  Untersuchung  solcher  ohne  Formänderung 
unter  das  Mikroskop   gebrachter  Abdampfungsrückstände. 

E.  Knapp  (2)  fand,  dafs  wenn  man  zur  Bestimmung  j!^!^^^ 
der  fireien  Kohlensäure  in  kalkhaltigem  Brunnenwasser  zu 


KobtonaCare 
la    BrnikBca« 


(1)  Zeitoehr.  anal.   Chem.  1671 ,    i41  Ins  462.  —    (2)  Ann.  Chem. 
Pharm.  1S9,  112;    Zeitochr.  Chem.  1871,  286;    N.  Rep.  Pharm. 
698;  IMngL  poL  J.  MM^  811;  BnlL  soe.  ohim.  [%]  1«,  89. 
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der  fMM*  demselben  titrirtes  Barytwasser  setst  and  dann  den  nicht 
im  Bra^*M.  Ett  Kohlensäure  gebundenen  BaryttiberBchuls  durch  Titriren 
au  bestimmen  sucht,  es  nnter  ümst&nden  scheinen  kSnne, 
als  ob  das  Wasser  keine  EohlensSnre  besitse,  wenn  nämlich 
direct  nach  Znsatz  des  Barytwassers  2urCLcktitrirt  wird.  Bei 
einem  solchen  Versuch  yerbranchte  Er  genau  so  viel  Oxtl- 
säure  als  dem  zugesetzten  Barytwasser  entsprach.  Es  beruht 
diefs  darauf;  dafs  der  Ealkgehalt  des  Wassers  die  BQdung 
von  amorphem  kohlensaurem  Kalk  yeranlafst,  der  in  Wasser 
löslich  ist  und  von  Oxalsäure  zersetzt  wird.  Dersdbe  wird 
bei  längerem  Stehen  krjrstallinisch  und  dann  durch  Oxal- 
säure nicht  mehr  zersetzbar.  Knapp  titrirte  ein  Wasser 
auf  drei  verschiedene  Weisen ;  einmal  setzte  er  Barytwasser 
zu  und  titrirte  sofort  den  Barytübersc^ufs  zurtLck,  Er  hni 
anscheinend  keine  Kohlensäure;  eine  zweite  Portion  wurde 
nach  Zusatz  von  Barytwasser  gekocht  und  dann  erst  smrück- 
titrirt,  es  fanden  sich  in  1000  cc  0*129  g  Kohlensäure;  rine 
dritte  nach  achtstündigem  Stehen  zurücktitrirte  Portion  ergab 
0'106  g  Kohlensäure  im  Liter;  eine  vierte  nach  dreifsig^ 
stttndigem  Stehen  zurücktitrirte  Portion  0*112  g  im  Liter. 
Hieraus  ergiebt  sich^  dafs  der  durch  Znsatz  von  Baryt  ge- 
ftlllte  kohlensaure  Kalk  nur  sehr  allmäÜg  krystallinisch 
wird  und  sich  dem  zersetzenden  Einflufs  der  Oxakäsre 
entzieht.  Es  scheint  aber  auch  der  kohlensaure  Baiyt 
durch  die  Anwesenheit  des  kohlensauren  Kalks  in  seinen 
Eigenschaften  verändert  zn  werden ;  denn  wenn  zu  kohlen- 
saurem destillirtem  Wasser  Barytwasser  gesetzt  wird,  so 
entsteht  sofort  ein  Niederschlag  von  kddensaurem  Baiyt, 
während  in  dem  Brunnenwasser  erst  ein  Ueberschnft  von 
Barytwasser  einen  Niederschlag  hervorbrachte  und  eine 
geringere  Menge  entweder  keine  oder  nur  eine  schwache 
Trübung  verursachte.  Um  den  Einflufs  des  Kai&B  direct 
festzustellen,  versetzte  Knapp  100  cc  der  Kohlensäure- 
lösung;  die  er  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  destil- 
lirtos  Wasser  herstellte,  mit  ChlorbaryuiD^  mit  ö  cc  6ypswass6r 
und  dann  mit  Barytwasser.    In  reinem  Kohlena&urewBSser 
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fiuid  £r  in  üabereinwtiiniamig  mit  der  Beohming  15*0  mg 
Eohkiwftm«  in  100  cc.  In  dem  mit  OypBwasser  versetzten 
dundi  lofortige  Titrirung  nnr  4*8  mg«.  Danach  begegnet 
man  bei  der  Bestimmung  der  Eohlenaänre  in  einem  kalk- 
haltigen Wasser  denselben  Sohwierigkeiten,  ob  man  aur 
S&ttiguig  der  Kohlensäure  Kalkwasser  oder  BarTtwasser 
anwendet;  in  b^den  FsUen  hat  man  es  mit  den  Löslich* 
keitsverhältnissen  der  amorphen  Sake  zu  thun.  Wasser  mit 
geringein  Magnesiagehalt  wird  zur  Beseitigung  der  Schwie- 
rigkeiten nach  Zusatz  von  Baryt  gekocht;  bei  Wasser  mit 
grdlserem  Magnesiagehalt  wird  man  die  von  Petten- 
kofer  (1)  angegebenen  VorsichtsmaTsregeln  beobachten 
mUssen. 

EL  Seichardt  (2)  verwirft  nach  zahlreichen  ange- "1'::^^!: 
•teUten  Verauohen  die  SeifenlSsung  zur  H&rtebestimmung  ^'''^* 
des  Wassers^  indem  dieselbe  ganz  unzuverlässige  und  nn- 
genaoe  Besultate  gebe.  Zu  riohtigen  Besnltaten  könne  allein 
die  directe  Bestimmung  von  Kalk  und  Magnesia  auf  ge- 
wichtsanalytiachem  Wege  führen.  Die  gefundene  Menge 
der  letzteren  sei  mit  1*4  zu  multipliciren  und  das  Product 
zu  derKalkmeng^  zu  zählen,  wodurch  dann  die  Härtegrade 
oder  der  auf  100000  Th.  Wasser  zu  beziehende  Qesammt- 
kalk  erhalten  werden. 

A.  W  agner  (8)  benutzt  zur  Bestimmung  der  vorüber» 
griienden  Härte  des  Wassers  eine  Oxalsäurelösung;  die  Er 
darstellt  darcfa  Auflösen  von  2'2Ö0  g  reiner  krjstaUisirter 
Oxalsäure  in  Wasser  and  Verdünnen  der  Lösung  auf  1  1. 
I  cc  dieser  Lösung  nentraliiirt  1  mg  Kalk  =  1*786  mg 
kehleaflanren  Kalk.  Für  den  Magnettagehalt  erhält  man 
hierbei  wie  bei  der  Bestimmung  mit  Seifenlösung  den  Ealk- 
werth.  Zur  Untersuchung  dea  Trinkwassers  erhitzt  man 
je  Vt  i  desselben  in  einem  Kolben  zum  Sieden  und  tröpMt 


(1)  Jahretber.  f.  1860,  616.  —  (2)  YiertelJAhrsflohr.  pr.  Phann. 
4S4;    ffieilMht.   ensL  Cfastt.    IBTl,    SB«^  -^   (S)  Dmgl.   poL  J.  »Ol, 
426. 
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"^'^^^^auB  der  Bürette  so  lange  Oxals&iirelöaiuig  sa,  bis  ein  nui 
^'^'*'  einem  Glasstab  heransgenommener  Tropfen  auf  blaoem 
Lackmaspapier  einen  rothen  Rand  giebt«  Das  Lackmus- 
papier  mnfs  hiersn  ans  Schreibpapier  bereitet  sein,  damit 
darauf  der  Probetropfen  nicht  zerfliefsen  kann.  Hierbei 
ist  femer  nothwendig,  dafs  man  sn  Vi  1  destilBrtai 
Wassers  so  lange  Oxalsänrelösong  sufiiefsen  läfst,  bis  das 
Papier  dnrch  einen  herausgenommenen  Probetropfen  ge- 
röthet  wird  und  die  verbrauchte  Menge  Oxalsfinreldaung  in 
Abzug  bringt 
t^'^ui  £•  Schürmann  (1)  beobachtete^  dafs  bei  Anwendung 
^Bra»Mr"'desNessler'8chen(2)  Beagenses  zur  colorimetris<dien  Prfi* 
fung  von  Flufs-  und  Brunnenwässern  auf  Ammoniak  lacht 
Fehler  auftreten  können,  indem  häufig  bei  ammoniakbaltigeD 
Wässern  die  Färbung  auf  Zusatz  von  1  cc  des  Beagenses 
ganz  ausbleibt  oder  nur  schwach  auftritt,  während  aof 
Zusatz  von  mehr  sie  sich  verstärkt.  Den  Grand  dieser 
Erscheinung  findet  Er  darin,  dafs  bei  gmugem  Znsati 
des  Nessler'schen  Beagenses  die  Menge  des  darin  ent- 
haltenen Alkali's  zu  gering  sei,  um  die  Ammoniaksalie 
zu  zerlegen,  und  flihrt  zur  Unterstützung  dieser  Ansicht 
an,  dafs  auf  Zusatz  von  Natronlauge  die  Beaction  ver- 
stärkt werde.  Auch  von  der  Temperatur  ist  die  Beactien 
abhängig,  da  die  Farbe  bei  einer  Temperaturerhöhung 
verschwinde  (8).  In  anderen  Fällen  soll  die  Beaction  nidit 
eintreten,  weil  die  Mengen  von  Anunoniak-  oder  Alkalisalzen 
im  Veriiältnifs  zur  Menge  des  Beagenses  zu  grofa  seiflo. 
Cjankalium  und  unterschwefligsaores  Natron  bringen  die 
Färbung  zum  Verschwinden,  resp.  lösen  den  NiederaeUag^ 
der  in  ammoniakalisehen  Wässern  durch  das  Nessler'sche 
Beagens  entsteht,  ebenso  Jodkalium,  Chlorkalinm,  Chlw*- 
natrium,   ozalsaures  Ammon,   Salmiak,   wiewohl  letzterer 


(1)  J.  pr.  Chem.  [9]  «,   874.  --  (S)  Jaluwber.  t  1866»  ^0.  — 
(8)  Vg^.  Nessler,  Jslmsber.  f.   1868,  868. 
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weniger  Imcht  als  erstere.  Ebenso  wurde  keine  genaue 
Bestimmung  mittelst  Sublimatlösung  erlangt^  da  sämmtlicfae 
Beagentien,  Jodkalium,  Zinkchlorür,  Kupfer  und  Zink- 
blech, ebensowohl  auf  den  in  der  Flüssigkeit  suspendirten 
Niederschlag  als  auf  das  freie  Quecksilbersalz  wirkten. 
Hiemach  sei  ein  genaues  Reagens  auf  Ammoniak  unter 
den  Verhfiltnissen;  wie  sie  bei  Untersuchung  der  Brunnen- 
mid  Flufswftsser  auftreten  können,  noch  nicht  bekannt  ist. 

J.  A.  Wanklyn  (1)  macht  geschichtliche  Bemerkun-  JSSSSSS. 
gen  zu  der  von  Ihm,  Cbapman  und  Smith  (2)  vorge-ÜSTufwl!^'. 
Bchlagenen  Bestinmiung  des  Ammoniaks  und  der  sticksto£F- 
haltigen  organischen  Materien  im  Wasser.  Hieran  schliefsen 
sich  Bemerkungen  von  D.  Campbell  (3),  welcher  die 
Tollstindige  Umwandlung  des  Stickstoffs  einer  sehr  ver- 
dOnnten  Eiweifslösung  beim  Kochen  mit  Natriumcarbonat 
behauptet  und  an  diese  solche  eines  ungenannten  Scru- 
tRtors,  sowie  von  Wanklyn  und  Chapman  (4),  welche 
die  Behauptung  Campbell 's  fbr  irrthümlich  erklären. 
Nach  E.  Nicholson  (ö)  liefert  das  Verfahren  von 
Wankljn  sehr  unbefriedigende  Ergebnisse  (6).  Wank- 
lyn (7)  antwortet  hierauf. 

H.   Fleck  (8)   empfiehlt   zur  Nachweisnng  und  Be-"^,:^»? 
Stimmung  organischer  Stoffe  im  Wasser,  eine  alkalische  ""Zl^H' 
Lösung  von  Silberoxyd,  welche  nur  die  an  sich  leicht  zer-      *'^' 
störbaren,  leicht  gährung^-  oder  filulnifsfiLhigen  und  leicht 
oxydirbaren  Stoffe  zerstöre,   also  zur  Nachweisung  gerade 
deijenigen  Materien  diene,   die  jedenfalls  von  vorwaltend 
physiologischer  Bedeutung  seien,  während  die  alkalische 
Chamftleonlösung  durch  fiist  alle  organischen  Verbindungen 
zerstört  wird.    Zur  Auflösung  des  Silberoxyds  bedient  man 


(1)  Chem.  NewB  S«,  10.  —  (2)  Jahxeiber.  f.  1867,  827.  — 
(8)  Chem.  News  94,  19.  —  (4)  Chem.  News  S4,  82.  —  (6)  Chem. 
News  MI,  180.  —  (6)  VgL  sach  Frsnklsnd  und  Armstrong, 
Jahresher.  f.  1868,  841.  —  (7)  Chem.  News  941,  208.  —  (8)  J.  pr. 
Chem.  [2]  41,  864;    im  Ansik  Chem.  Centr.  1871,   819. 
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ftioh  am  VortheQhaftesten  des  unteneliwefligB.  Natzoniy  »- 
dem  man  Ol  Atom  Balpeters.  Silberozyd  s»  17  g,  0*4  Ai 
onterschwefliga.  Natron  as  60  g,  1*2  At  Natronhydrai  » 
48  g  auf  1  1  in  Lösung  bringt.  Fleck  beschreibt  näher 
die  Normimng  des  Silbergehalts  der  FHlssigkeity  sowie  die 
Ansfbhrung  der  Wassernntersuchnngen.  Zur  Besttmimmg 
des  Silbergehalts  des  Beagens  sowie  des  redncirten  ^bsn 
in  den  untersuchten  Flüssigkeiten  verwendet  ßr  mit  Vor» 
theil  ein  Titrirverfahren  mit  Jodkaliumlösui^. 
d«r«^p«iv-  Chabrier  (1)  hat  eu  versdiiedenen Zeiten  im  Begoi- 
'  Mh^"riUT  VA886r  die  Salpetersäure  und  salpetrige  Siore  bestimmt 
'n^TwIZJ^' und  eine  Tabelle  aufgestellt,  die  den  Gebalt  des  Begen- 
wassers  an  beiden  Säuren  anaeigt.  Naoh  Yerfeuuer  ist  die 
Oxjdationsstufe  des  Stickstoffs  im  Begenwasser  wibrend 
eines  Theils  des  Winters  und  während  des  gnsizeatt  Früh- 
lings nur  salpetrige  Säure  und  nicht  Salpetersäure^  wie  diefi 
gewöhnlich  ang^ommen  wurde.  So  wird  also  der  Stick- 
stoff der  Erde  dem  Begenwasser  nach  Ver&Bser  wibrend 
eines  Theils  des  Jahres  namentlich  als  salpetrige  Säure 
und  zwar  wahrscheinlich  als  Ammoniaksalz  zugefthrt.  Der 
Begen  enthält  wenigstens  in  den  ersten  Monaten  des  Jah- 
res 0*7  bis  0*8  mg  salpetrige  Säure  im  Liter ,  aufaerdem 
eine  fast  äquivalente  Menge  Ammoniak^  nämlich  O'dO  bis 
0*35  mg^  nebst  sehr  wenig  Salpetersäure. 
HMMmmaiic  j,  ]),  gmitb  uud  Teschcmacher  (2)  raehan  die 
iD  pjriUD.  mafsanalytische  Bestimmung  des  Sdiwefels  z.  B.  in  den 
Pyriten  der  gewichtsanalytischen  vor,  theils  weil  sohwefiek 
Baryt  in  schwacher  warmer  Salzsäure  etwas  löaUoli  ist, 
theils  weil  derselbe  leicht  bei  der  Fällux»g  andare  Ssise 
mitreifst;  und  endlidi;  weil  sieh  ein  Theil  deaselboi  beim 
Glühen  reduciren  kann.  Dieselben  bereiten  sich  eine  titrirte 
Chlorbaryumlösung  und  bestimmen  den  Titer,  indem  sie 


(1)    Compl    read.    «S,    486;    Tgl.    diesM    Bsrieht  a  IN.  ^ 
(2)  Chem.  News  •«,  61,  66,  171;    BuJL  ioo.  ehim.  (S]  !•,  M. 
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TOB  der  Chlorbaryainlöauiig  in   die  kochende   verdünnte  jjfj^"^'^ 
Schwefelsfinre  fliefsen  lassen  ond  den  Niederschlag  wiegen.  ^  ^^'*''' 
Auf  diese  Weise  gefällt  enthält  der   Niederschlag  kaum 
Chlor^  während  umgekehrt  gefallt  .er  stets  ohlorhaltig  ist 
Ist  der  Titer  der  OhlorbarjumlösQng  bestimmt,  so  wird 
die  SU  prüfende  Flüssigkeit  erhitet  und  mit  der  titrirten 
ChlorbarTumlösung   gefallt,   bis   eine   filtrirte  Probe   nicht 
mehr  von  der  Barytlösung  getrübt  wird.    Nach  jedem  Ver- 
such wird  die  Probe  der  Flüssigkeit  Wieder  ssurückgegosäen. 
Die  Meiig^  der  verbrauchten  Barytlösung  ergiebt  dann  die 
Menge  ßchwefelsättre  in  der  «u  prüfenden  Flüssigkeit 

N.  Glendinning  und  A.  Edger  (1)  finden  die  Me- 
thode von  Smith  und  Teschemacher  zur  Bestimmung 
des  Schwefels  in  Pyriten  nicht  genau,  erhielten  dagegen 
durch  folgendes  Verfahren  genaue  Besnltate  :  2*6  g  Pyrit 
werden  mit  rother  rauchender  Salpetersäure  ozydirt^  im 
Wasserbad  zur  Trockne  abgedampft,  mit  etwas  Salzsäure 
aufgenommen,  wieder  verdampft,  nochmals  in  Salzsäure  ge- 
löst und  verdampft,  dann  in  Wasser  aufgenommen  und 
filtrirt  Das  Filtrat  von  ungefähr  10  Unzen  wird  auf 
180^  F.  erhitzt  und  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum 
gefallt.  Die  Flüssigkeit  wird  8  Stunden  an  einem  warmen 
Ort  stehen  gelassen  und  dann  filtrirt  Der  schwefelsaure 
Baryt  wird  mit  durch  Salzsäure  angesäuertem  heifsem  Was- 
ser gewaschen,  bis  auf  Zusatz  von  etwas  starker  Salzsäiure 
zum  Niederschlag  die  Farbe  derselben  nicht  mehr  die  An- 
wesenheit von  Eisen  anzeigt.  Das  Waschwasser  wird  nach 
ZusatK  von  etwas  Chlorbaryum  zur  Trockne  verdampft  und 
der  so  erhaltene  schwefeis.  Baryt  dem  andern  zugezählt 
Nach  dem  Glühen  und  Wägen  wird  der  Niederschlag  mit 
500  Grran  starker  Salzsäure  behandelt  und  zwölf  Stunden 
an  einem  warmen  Ort  stehen  gelassen.  Die  geringe  Quan- 
tität schwefeis.  Baryt,   die  durch  diese  Säure  in  Lösung 


(1)  Che«.  Ntwf  9#,  140« 
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geht,  wird  in  Bechnimg  gebracht    Vier  auf  die»  WÄe 
behandelte  Proben  ergaben  folgende  Besnltate  : 


Nach  der  Behaadfamg 

mit  SelMixue  : 

mit  flelwihirT  : 

Gfwi  BeBO« 

Graa  8 

Gnn  BepO^ 

GmB 

Nr.  1      88-12 

11*416 

88*08 

11-411 

9    S      88*18 

11*438 

881S 

10*416 

»    8      88*80 

11-440 

88-38 

11*480 

.    4      88-S8 

11-480 

— 

— 

N.  Glendinning  und  A.  Edger  (1)  entgegw  auf 
eine  Note  von  Teschemacher  und  Smith  (2)  in  Betreff 
der  Bestimmung  des  Schwefels  in  den  Pyriten ;  vgl  g.  gfg. 

üri^'JS.  A.  H.  El  Hott  (3)  fllhrt  den  Schwefel  im  Roheisen 
I.  RoteiMa.  j^^  Bestimmung  desselben  in  Schwefelwasserstoff  über,  ab- 
sorbirt  denselben  durch  Natronlösung  und  titrirt  das  ge- 
bildete Schwefelnatrium  mit  Jodlösung.  Sein  Verfahren 
ist  folgendes.  Zur  Aufnahme  des  zu  untersuchenden  Eisens 
dient  ein  Kolben  von  circa  500  cbcm  Inhalt  Derselbe  ist 
mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kork  verschlossen.  Durdi 
das  eine  Loch  geht  eine  mit  Glashahn  versehene  Trichter- 
röhre von  circa  70  cbcm  Inhalt  bis  beinahe  auf  den  Boden 
des  Kolbens.  Durch  das  andere  Loch  geht  eine  rechte 
winkelig  gebogene  LeitungsröhrOi  an  deren  wagerechten 
Schenkel  eine  Kugel  angeblasen  ist  cur  Aufnahme  der  oon- 
densirten  Flüssigkeit,  damit  dieselbe  nicht  in  das  Absoqh 
tionsge&Ts  hinübertreten  kann.  Diese  Röhre  ist  mit  dem 
AbsorptionsgefiLfs  verbunden,  einem  dickwandigen  10  cm 
langen  und  18  mm  weiten  Beagenscjlinder,  der  zur  HSlfie 
mit  einer  Lösung  von  1  Th.  Natriumhjdrat  (aus  Natrium) 
und  6  Th.  Wasser  gefüllt  ist  Ist  der  Apparat  zusammen- 
gesetzt, so  werden  6  g  der  zu  untersuchenden  feingepnlver- 
ten  Bohrspähne  des  Roheisens  in   den  Kolben  gebradit 


(1)  Cbem.  News  9«,  220.  —  (2)  DtselM  171.  — (8)  Dfa^  poL  l 
%9B,  890 ;  Chem   News  9S,  61 ;  Am.  Chemist  [2]  1,  876. 
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und  der  Kolben  mit  dem  mit  der  Tricbterröhre  veraehenen  J^"  ^erlu 
Pfropfen  TerBcUosBen.  In  das  Trichterrohr  giefst  man 
70  cbcm  verdünnter  Salz8&m*e  (1  Th.  Säure  auf  2  Th. 
Wasser),  lälst  eine  kleine  Menge  Säure  in  den  Kolben  tre- 
ten und  mischt  dieselbe  vollständig  mit  dem  Eisenpulver. 
Hat  die  Ghtsentwickelnng  aufgehört,  so  läfst  man  wieder 
Säure  zuflieisen  nnd  so  fort,  bis'  alles  Eisen  gelöst  ist 
Hierauf  wird  der  Kolben  erhitzt  und  so  lange  gekocht,  bis 
die  Flüssigkeit  überzusteigen  droht,  dann  vom  Feuer  ge- 
nommen und  gleichzeitig  der  Hahn  des  Trichterrohrs  ge- 
öffnet Nun  giefst  man  den  Inhalt  des  Absorptionsgefäfses 
in  ün  Becherglas,  verdünnt  mit  etwa  200  cbcm  Wasser, 
säuert  mit  Salzsäure  an,  setzt  Stärkekleister  zu  und  titrirt 
mit  Jodlösung  bis  Bläuung  eintritt. 

K.  Meineke  (1)  stiefs  bei  der  Ausführung  der  Ana- JJ^;;»» 
Ijse  von  phosphor-  und  schwefelhaltigem  Eisen  nach  dem  ^hl^ 
Verfahren  von  Gintl  (2)  auf  die  Schwierigkeit,  dafs  sich 
eine  grofse  Menge  basischer  Eisensalze  ausschied,  welche 
die  Filtration  ungemein  verlangsamten  und  der  Concen- 
tration  des  Fhosphorgehalts  in  einer  geringen  Eisenmenge 
entgegenarbeiteten.  Diesen  Uebelstand  umgeht  man  nun 
leicht,  wenn  man  das  Eisenchlorid  durch  Kupferchlorid  er- 
setzt Bei  Anwendung  von  ö  g  Eisen  genügten  meist  1  bis 
IVt  Stunden  zur  Zersetzung  bei  gelinder  Erwärmung. 
Nach  vorsichtigem  Abgiefsen  der  Eisenlösung  läfst  sich  das 
ausgeschiedene  Kupfer  durch  erneuten  Zusatz  von  Kupfer- 
chlorid unter  Ueberführung  in  Kupferchlorür,  welches  durch 
beigef)Sgtes  Kochsalz  in  Lösung  erhalten  wird,  ohne  Mühe 
entfernen.  Meineke  trennt  nunmehr  die  tief  braun  ge- 
färbte Lösung  durch  ein  Asbestfilter  von  dem  unlöslichen 
Rückstand,  wäscht  letzteren  zuerst  mit  heifser  Kochsalz- 
lösung, später  mit  Wasser  aus,  spült  ihn  mit  dem  Asbest 
in  das  Becherglas  zurück,  in  welchem  die  erste  Auflösung 


and   PiMM* 
im 


(1)  Zeitschr.  ansL  Cliem.  1871,  SSO.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  861. 
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lr^Zlt'»S^^^^7  ozydirt  ihn  mit  starker  Salpetersäure  und  dikra. 
V'orr  Kali ,  dampft  mit  Salzsäure  wTederholt  snr  Trockne  und 
^*''"'  bestimmt  in  der  Lösung  zuerst  den  Schwefel  ab  scfawefck 
Baryt  und  in  dem  Filtrate  von  demselben,  nach  "mAet- 
gegangener  Fällung  von  Eisenoxyd  und  PhosphorBsore, 
durch  Ammoniak  und  Wiederauflösung  des  Niedersdüagi 
in  Salpetersäure  die  Phosphorsäure  durch  Molybdäniibu«- 
lösung.  —  Bei  der  Bestimmung  des  Schwefels  allem  kaon 
ohne  Gefahr  das  Eisen  durch  eine  saure  EupfercUwid- 
lösung  zersetzt  werden,  wenn  man  nur  ftar  einen  Ud)e^ 
schufs  des  letzteren  sorgt.  —  Für  Bestimmung  des  PKm- 
phors  a/Mti  oxjdirt  Meineke  den  einigemale  ausgewasche- 
nen unlöslichen  Rückstand  und  das  gefiülte  Kupfier  mh 
starker  Salpetersäure  und  chlors.  Eali,  dampft  mit  Ssii- 
säure  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  zur  Trockne,  nimmt 
mit  Wasser  wieder  auf  und  ftillt  mit  Ammoniak.  Es  findet 
sich  immer  noch  so  viel  Eisenoxjd  vor,  dab  alle  Pho»* 
phorsäure  in  den  Niederschlag  übergeht  In  der  Lösoog 
desselben  in  Salpetersäure  wird  sie  durch  Molybdänsänre- 
lösung  bestimmt. 
dJnL™,f"ta  F'-  Grace  Calvert  (1)  macht  auf  die  FehlerqueOen 
In  Bt«inkoh.  i^ufiQQri^gaiii,  die  dem  gewöhnlichen  Verfahren  bei  Bestim- 
mung des  Schwefelgehaltes  der  Steinkohlen  und  Koks  sn- 
haften.  Die  erste  besteht  darin,  dafs  der  in  vielen  Stein- 
kohlensorten  in  beträchtlicher  Menge  enthaltene  schw^d- 
saure  Kalk  durch  die  Gegenwart  von  freier  Sture  ^ 
löslicher  wird.  Die  für  den  Schwefelgebalt  der  Kohhn 
gewöhnlich  erhaltenen  Zahlen  schliefsen  sowohl  den  mit 
dem  Calcium  als  Gyps  vorhandenen,  als  auch  den  ab  Eisen- 
kies in  der  Steinkohle  oder  als  Schwefeleiswi  in  den  KcJa 
vorkommenden  Schwefel  in  sich.  Die  zweite  Feblerqoeile 
besteht  darin,  dafs  wenn  die  Verdampfung  der  überschttasigaD 
Salpetersalzsäure  zu  weit  getrieben  wird,  zuweilen  basisd- 


iMi  oodKoka. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  se»,  ISO ;   Cham.  Ksws  9«,  76. 
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BcliwefelB.  Eisenozyd  entsteht,  welches  durch  Auskochen J^«*;;;"";;'!. 
mit  Wasser  nicht  Ton  der  Kohlenmasse  getrennt  werden ton^dKoki. 
kann,  daher  man  in  solchen  Fällen  zu  niedrige  Zahlen  für 
den  Schwefelgehalt  der  untersuchten  Kohlen  erhält.  Die 
dritte  Fehlerquelle  «[idlich  rührt  daher,  dafs  in  einer  sauren 
Flüssigkeit,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure, 
die  gefundene  Schwefelmenge  hinter  dem  wirklichen  Schwe- 
felgehalt stets  weit  zurückbleibt,  was  daher  rührt,  dafs  die 
Bildung  von  schwefeis.  Baryt  durch  die  Gegenwart  der 
Säure  am  so  mehr  verhindert  wird,  je  concentrirter  sie  ist. 
Bei  Anwendung  des  Oxydationsverfahrens  auf  trockenem 
Wege  durch  Schmelzen  der  Kohle  mit  Soda  und  Salpeter 
oder  Kaliimichlorat  wird  die  Nichtbildung  von  schwefeis. 
Baryt  in  sauren  Flüssigkeiten  und  die  Erzeugung  von 
basisch-schwefels.  Eisenozyd  beseitigt;  es  bleibt  jedoch 
der  üebelstand,  dafs  die  Schwefelsäure  des  schwefeis.  Kalks 
snsaounen  mit  der  aus  dem  Schwefel  des  vorhandenen 
Eisenkieses  gebildeten  bestimmt  wird,  überdiels  soll  nach 
Calvert  stets  ein  Verlust  an  Schwefel  stattfinden.  Der- 
selbe theilt  nun  eine  Methode  mit,  welche  gestattet,  die 
Menge  des  mit  dem  Calcium  und  des  mit  dem  Eisen  ver- 
bundenen Schwefels  jede  Air  sich  zu  bestimmen.  Die  fein 
gepulverte  Probe  wird  etwa  zwanzig  Stunden  lang  mit 
Wasser  gekocht,  in  welchem  eine  der  Probe  gleiche  Ge- 
wichtsmenge  kohlens.  Natron  aufgelöst  ist.  Dadurch  wird 
der  Gyps  beziehungsweise  das  Schwefelcalcium  (in  den 
Koks)  zersetzt,  während  das  Schwefelebcn  nicht  angegriffen 
wird.  Dann  wird  der  Bückstand  abfiltrirt  und  rasch  mit 
kochendem  Wasser  ausgewaschen.  Hat  man  mit  Koks 
zu  ihun^  so  mufs  man  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  in 
geringem  Ueberschufs  versetzen,  um  das  in  demselben  ent- 
haltene Schwefelnatrium  in  schwefeis.  Natron  zu  verwan- 
deln. Dann  wird  die  Schwefelsäure  in  der  üblichen  Weise 
bestimmt  und  auf  Schwefel  berechnet  Der  nachher  im 
Bückstande  durch  Behandlung  mit  Salpetersalzsäure  ge- 
iundene  Schwefel  repräsentirt  dann  die  in  der  Steinkohle 
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als  Eisenkies,  t&  den  Koks  als  Schwefeleisen  vorhandene 
Schwefelmenge.  Da  nan  aber  namentlich  in  salpeteninre- 
haltigen  Flüssigkeiten  nicht  aller  schwefeis.  Baijt  fillt^ 
versetzt  Calvert  die  vorher  concentrirte  saure  FlQa- 
sigkeit  mit  kohlens.  Natron  im  Ueberschnfs,  verdampft  sur 
Trockne  und  erhitzt  bis  zum  Schmelzen.  Dadurch  werden 
Eisenoxjd,  Kieselsäure  und  Thonerde  unlöslich  gemacht 
Die  Masse  wird  dann  mit  Wasser  behandelt,  der  Btickstand 
gut  ausgewaschen  und  das  Filtrat  mit  Essigsäure  schwadi 
angesäuert.  Der  schwefeis.  Baryt  schlägt  sich  aus  dieser 
Flüssigkeit  sofort  und  vollständig  nieder. 
J!imI^t^L  W.  Stein  (1)  berichtigt  Seine  frühere  Angabe,  dab 
Jt^Vri*:  sobald  bei  der  Prüfung  des  Ultramarins  aufs  Polysnlfbrete 
nach  Seiner  Methode  zugleich  die  Schwefelmenge  bestimmt 
werden  sollte,  man  Kupferchlorid  statt  Kupfervitriol  ann- 
wenden habe,  dahin,  dafs  in  der  That  sich  das  Kupfer- 
chlorid  zur  Umwandlung  der  schwefligen  Säure  in  Schwe- 
felsäure nicht  eigne,  dagegen  Kupfervitriol  unbeanstandet 
angewandt  werden  dürfe,  wenn  nicht  das  Ultramarin  einen 
ungewöhnlich  hohen  G-ehalt  an  schwefliger  Säure  auf- 
weise. 
Boh*w.*firM«  V-  Wart  ha  (2)  befestigt,  zur  Nachweisung  kleiner 
L«neht«M.  jf  engen  Schwefel  im  Leuchtgas,  eine  kleine  Sodaperie  an 
einen  feinen  Platindraht  und  streicht  mit  derselben  die 
Ränder  der  Flamme  ab.  Die  gebildeten  Schwefel-  and 
schwefligs.  Salze  werden  dann  in  die  leuchtende  Flamme 
versenkt,  wodurch  sie  zu  Schwefelnatrium  reducirt  werden. 
Man  zerdrückt  nun  die  Perle  auf  einem  Porcellanteller 
und  bringt  einen  Tropfen  Nitroprussidnatriumlösong  dani} 
wodurch  sich  die  kleinste  Menge  Schwefel  zu  erkennen 
giebt. 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  4,   281.  —   (2)   Dentaoh.  cb.  Oea.  Ber.  1871, 
629;    ZeitBohr.  Chem.  1871,  571;   BuIL  aoc.  ohim.  [2]  !•,  260. 
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E-  FreBeniuB  (1)  benutzt  theilweise  entwässerten ^^|^""?i 
£apfervitrioI,  nm  einem  Gemisch  von  Schwefelwasserstoff  ZbüÜ'M. 
und  Kohlensäure  ersteren  zn  entziehen.  Bei  100^  getrock- 
neter Knpfervitriol  nimmt  nnr  wenig  Schwefelwasserstoff 
auf;  bei  250^  vollständig  entwässerter  Knpfervitriol  absor- 
birt  den  Schwefelwasserstoff  sehr  energisch  und  unter 
starker  Erhitzung;  es  tritt  jedoch  dabei  durch  die  Wechsel- 
wirkung von  freiwerdendem  Scbwefelsäurehjdrat  und 
Schwefelwasserstoff  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  auf. 
Der  bei  IhO  bis  160^  getrocknete  Kupfervitriol  der  nur 
1  Mol.  Wasser  enthält,  ist  am  geeignetsten  zur  Absorption 
von  Schwefelwasserstoff,  er  fiirbt  sich  unter  schwacher  Er- 
wärmung in  dem  Gase  rasch  schwarz  und  veranlafst  keine 
weiteren  Zersetzungen.  Den  Kupfervitriol  in  diesem  Zu- 
stande wird  in  Bimsstein  aufgesogen  angewendet.  Auf  60  g 
Bimsstein  in  erbsengrofsen  Stücken  giebt  man  die  concentrirte 
Auflösung  von  30  bis  50  g  Kupfervitriol;  bringt  die  Masse 
unter  stetem  Umrühren  in  einer  Schale  zur  Trockne  und 
erhitzt  nachher  vier  Stunden  auf  150  bis  160^.  Zur  Auf- 
nahme des  Kupfervitriolbimssteins  dienen  leichte  ü-förmige 
Röhrchen  von  etwa  10  cm  Schenkellänge  und  15  mm 
Durchmesser.  Zu  jeder  Bestimmung  sind  zwei  solche 
Röhrchen  nöthig.  Das  dem  Entwickelungsapparat  zunächst 
stehende  wird  zu  Vs  niit  dem  Bimsstein  und  zu  Vs  ii^it 
trockenem  Chlorcaldum  gefüllt,  das  zweite  enthält  im  vor- 
deren Schenkel  auch  Bimsstein;  im  hinteren  in  der  unteren 
Hälfte  Bleisuperozjd;  in  der  oberen  Chlorcalcium.  Das 
letzte  Bohr  dient  nur  dazu,  etwa  in  ersterem  nicht  absor- 
birten  Schwefelwasserstoff  festzuhalten  und  zugleich  etwa 
auftretende  schweflige  Säure  zu  binden.  Das  erste  ü-för- 
mige  Bohr  enthält  etwa  14  g  Kupfervitriolbimsstein  und 
kann  0*2  g   Schwefelwasserstoff  aufiaehmen.    Zur  Bestim- 


(1)  ZeitMhr.  anal.  Chem.  1871,   76;    Zeitochr.  Chem.  1871,   888; 
BolL  soc  obim.  [2]  10,  91. 
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Ton'irtw'M.  Kaung  von   Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure  in  rober 
JlbTrKub-  Soda  giebt  Fresenius  die  abgewogene  Substanz  in  einen 
Kolben  und  zersetzt  sie  durch  Salzsäure.    Die  entweichen* 
den  Gase  läfst  Verfasser  zuerst  durch   einen  Ktthler,  dano 
durch  drei  mit  Chlorcalcium  geftdlte  Röhren  und  endlich 
durch    den  Absorptionsapparat    streichen,    nämlidi  dorch 
die   beiden    oben    erwähnten   und    zwei  mit   Natronktlk 
und    Chlorcalcium    gefüllte    Röhrchen.     Nach   der  ersten 
Gasentwickelung  wird   der  Zersetzungskolben  zum  Sieden 
seines  Inhalts  erhitzt,  während  ein  langsamer,  von  Kohlen- 
säure  befreiter  Luftstrom   durch   den  ganzen  Apparat  ge- 
sogen wird.    Nach  etwa  15  Minuten  langem  Sieden  sangt 
man  die  letzten  Spuren  der  zu  absorbirenden  Qsae  in  die 
Absorptionsröhren,   ein  10  Minuten  andauernder  Luftstrom 
genügt  dazu. 

C.  Fahlberg  (1)  hat  das  vorbeschriebene  Verfiüiren 
zur  Bestimmung  des  Einfach-Schwefelmetalls  in  der  Knockei^ 
kohle  angewandt.  Der  Apparat  wurde  zu  diesem  Zwecke 
vereinfacht.  Von  verschiedenen  Arten  böhmischen  Spo- 
diums  gab  alte  Kohle  im  Mittel  0*0815  Proc,  neue  OOS99 
Proc.  Schwefelwasserstoff. 
oh?or«!Jn  ^-  B^^*  (2)  zeigt,  dafs  bei  der  Bestimmung  des  wirk- 
obrJtklrki.  samen  Chlors  im  Chlorwasser  und  im  Chlorkalk,  nicht  wie 
es  häufig  geschieht  und  sogar  von  der  preulsischen  Phar- 
macopoe  vorgeschrieben  wird,  das  Eisenozydulammoniaksab 
statt  des  Eisenvitriols  angewandt  werden  kann,  weil  man 
sehr  unrichtige  Resultate  erhält,  daher  rührend,  dafs  ein 
Theil  des  freien  Chlors  zur  Zersetzung  des  Ammoniab 
benutzt  wird.  Diese  Einwirkung  auf  das  Ammoniak  er- 
kennt man  schon  daran ,  dafs  beim  Zusatz  des  Salzes  sn 
dem  Chlorwasser  eine  nicht  unbedeutende  Oasentwid^ehing 
stattfindet    Der  dadurch  bewirkte  Fehler,  der  im  günstig- 


(1)  Zeitsohr.  anal.  Ghem.  1871,  839.  —  (2)  Arah.  Pharm,  [i]  IM» 
97  ;  Zeitiohr.  Chem.  1871,  288. 
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Bten  ITall  einen  Verlust  yon  V9  Proc.  des  vorhandenen 
Chlors  bewirkt,  ist  kein  constanter,  sondern  schwankt  sehr 
bedeutend,  je  nachdem  man  viel  oder  wenig  Wasser  zur 
Lösung  des  Doppelsalzes  anwendet. 

J.  B.  F.  Herreshoff  (1)  trägt  zur  Bestimmung  des  "^^^.J^^'i!" 
wirksamen  Chlors  im  Chlorkalk  zu  1  g  des  letzteren  mit 
Wasser  zerrieben  in  20  cbom  einer  Zinnchlorürlösung  von 
bekanntem  Gkhalt  (30  g  Zinnohlorttr  in  Wasser  unter  Zu- 
satz von  Sahssäure  gelöst  und  auf  1000  cbcm  verdünnt) 
em  und  fügt  dann  noch  10  bis  12  cbcm  Salzsäure  hinzu. 
Die  Beaction  ist  energisch  und  vollständig  und  liefert  eine 
völlig  farblose  Lösung.  Zu  dieser  setzt  Er  noch  einige 
Tropfen  Stärkekleister  und  Jodkalium  und  titrirt  das  über- 
Bchüssige  Zinnchlorür  mit  saurem  chroms.  Kali  (13*8738  g 
in  1000  cbcm),  von  dem  Er  bis  zur  bleibenden  Bläuung  zu- 
ffiefsen  läfst. 

Gr.  Lange  (2)  bespricht  diese  von  Herreshoff 
Torgeschlagene  Methode  der  Chlorkalkbestimmung  mit 
Hülfe  von  doppeltchroms.  Kali  und  Chlorzinn.  Er  ver- 
wirft diese  Methode  schon  deshalb ,  weil  der  Titer  der 
Chlorzinnlösnng  sehr  unbeständig  ist  und  zieht  entgegen 
Herreshoff  die  Bestimmung  des  Chlorkalks  mit  arseni- 
ger Säure  nach  der  Methode  von  Mohr  vor.  Derselbe 
widerlegt  aufserdem  folgende  von  Herreshoff  angeführ- 
ten Nachtbeile  der  Mohr  'sehen  Methode.  Herreshoff 
findet  die  Beinigung  der  arsenigen  Säure  schwierig;  sowie 
weh  die  Prüfung  auf  deren  Reinheit.  Lunge  prüft  die 
fieinheit  derselben,  indem  Er  etwas  arsenige  Säure  in  eine 
Porcellanschale  bringt,  dieselbe  mit  einer  andern  überdeckt 
und  erhitzt,  bis  sich  ein  leichtes  Sublimat  gebildet  hat.  Ist 
dasgelbe  nicht  röthlich,  sondern  rein  weifs,  so  ist  die  arse- 
oige  Säure  frei  von  Sulfiden,   weil  die  Sulfide  des  Arsens 


(1)  Cbem.  News  9S,  898;  ZeitBohr.  Chem.  1871,  418;  Am.  ChemiBt 
12]  1,  879.  —  (S)  ChwL  N0W8  •«,  6. 
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flüchtiger  sind  als  die  arsenige  Säure.  Durch  Tdlliges  Ver- 
flüchtigen  der  arsenigen  Säure  überzeugt  sich  Lunge,  ob 
nichtflüchtige  Stoffe  zugegen  sind  oder  nicht  Herrei- 
hoff  behauptet  ferner,  die  Darstellung  der  Ldsiuig  der 
arsenigen  Säure  sei  schwierig ,  weil  es  lange  dauere  bis 
die  arsenige  Säure  in  kohlens.  Natron  gelöst  sei.  Lunge 
kann  dem  nicht  beipflichten ,  sondern  löst  in  wenigen  Mi- 
nuten unter  Befolgung  der  Verhältnisse,  wie  sie  Mohr  and 
Fresenius  angeben.  Endlich  behauptet  Herreshoff, 
die  Lösung  der  arsenigen  Säure  behalte  ihren  Titer  nicht 
lange  bei  und  das  neue  Einstellen  sei  mit  Schwierigkeiten 
verknüpft  Nach  Lunge  ist  nichts  leichter,  als  eine  ar- 
senigs.  Lösung  herzustellen,  die  ihren  Titer  jafarelsng  be* 
hält,  wenn  die  arsenige  Säure  rein  ist  Er  titrirt  mit  Jod 
und  zieht  vor,  die  arsenige  Säure  in  das  Jod  fliefsen  n 
lassen,  statt  umgekehrt  zu  verfie^ren. 

A.  H.  Massey  (1)  zerreibt  zur  Bestimmung  des  Chlor- 
kalks 10  g  desselben  mit  Wasser  und  verdünnt  auf  100(' 
cbcm.  Von  dieser  Flüssigkeit  pipettirt  Er  100  cbcm,  setzt 
ÖO  bis  100  cbcm  Wasser  und  10  cbcm  Salzsäure  zu  nebst 
etwas  Stärkekleister  und  Jodkaliam  und  titrirt  dann  mit 
saurem  Ealiumchromat.  Derselbe  fand  aulserdem  keine 
Schwierigkeit,  die  arsenige  Säure  durch  Sublimation  zo 
reinigen  oder  die  Lösung  von  arsenigs.  Natron  darznsteDes. 
Drei  Proben  desselben  Chlorkalks  gaben  übrigens  nad 
Herreshoff 's  Methode  geprüft  dieselben  Resultate  wie 
nach  Fenof  8  Methode ;  es  zeigt  diefs,  dafs  beide  Methoden 
gleich  scharf  sind. 

J.  Smyth  (2)  zeigt,  dals  die  milchige  Lösung  des 
Chlorkalks  in « der  Chlorimetrie  ungenügend  sei  zur  Be- 
stimmung des  Chlors  und  wendet  eine  klare  Lösang  vh 
die  Er  erhält,  indem  Er  den  Chlorkalk  in  einer  alkalischen 
Flüssigkeit  löst    Zur  Darstellung  der  klaren  Lösung  bringt 


(1)  Chem.  News  94,  271.  -^  (S)  Chem.  News  94,  76. 
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Er  TO  10  g  Chlorkalk  20  g  Soda,  filtrirt  vom  Calcium-  ""l'Zl:'^: 
carbonat  ab,  wäscht  aus  bis  das  Waschwasser  Indigo 
nicht  mehr  entfiirbt  and  verdüunt  dann  zu  1  1.  Diese 
Flttssigkeit  läfst  sich  gut  chlorimetrisch  bestimmen  und  ge- 
währt denVortheil,  die  Menge  Kalk  in  der  Probe  ermitteln 
ZQ  können,  wenn  man  der  Flttssigkeit  so  lauge  eine 
Lösung  Ton  kohlens.  Natron  von  bekannter  Starke  zusetzt, 
bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht 

Graeger  (1)  setzt  zur  Chlorkalkprttfung  zu  einer 
verdünnten  stark  angesäuerten  Eisen vitriollösung ,  deren 
Titer  gegen  Vio  Normalchamäleon  genau  festgestellt  ist, 
die  zu  prüfende  Chlorkalklösung  in  der  Weise  zu,  dafsEr 
die  Pipette  mit  ihrer  Spitze  dicht  über  dem  Boden  entleert, 
ao  da(fl  die  Chlorkalklösung  wo  möglich  die  unterste  Schicht 
bildet,  setzt  den  Glasstöpsel  auf,  schüttelt  um  und  läfst 
einige  Minuten  stehen.  Er  bestimmt  nun  den  Ueber- 
schnfs  des  Eisenoxyduls  mit  Vio  Normalchamäleon  und  was 
davon  weniger  verbraucht  wird,  als  die  gleiche  Menge  der 
BisenozyduUösung  erfordert,  ist  durch  die  Unterchlorig- 
Mwre  resp.  den  Sauerstoff  des  Chlorkalks  ersetzt  worden., 
lOO  cbcm  Chamäleonlösung  entsprechen  3*546  g  Chlor 
oder  0*8  g  Sauerstoff.  Zu  1  g  Chlorkalk  ist  es  zweck- 
mäisig  0*4  bis  0*5  g  reinen  Eisenvitriol  zu  nehmen,  damit 
sieher  alles  freiwerdende  Chlor  aufgenommen  werde.  Der 
wesentlichste  Vortheil  dieser  Methode  liegt  darin,  dafs  kein 
besonderer  Indicator  nöthig  ist,  dafs  man  mehrere  Ver- 
suche mit  dersdben  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  neuen 
Portionen  Eisenvitriol  ausführen  kann  und  dafs  man  von 
der  Beschaffenheit  der  Eüsenvitriollösung  unabhängig  ist, 
sobald  man  nur  weifs  wie  viel  Oxydul  sie  enthält. 

J.  Bouis  (2)  weist  in  VergiftungsfiÜlen   die  Gegen-  freier  sm«- 
wart  der  freien  Salzsäure  nach,  indem  Er  den  Mageninhalt    sutnntp»- 


(1)  Dhigl.  poL   J.   SOS,    162.—   (8)   Compi   rend.    9S,    1109; 
Insftit  1871,  169. 
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colirty  dann  durch  ein  mit  EBsigsäure  befeuchtetes  FQter 
filtrirt;  in  die  Flüssigkeit  ein  Ooldblättchen  und  eimge 
Körnchen  chlors.  Kali  bringt  und  das  Gänse  während  1  bis 
2  Stunden  im  Wasserbad  erwärmt  Bei  Anwesenheit  von 
Spuren  von  freier  Salzsäure  wird  Gold  gelöst  und  kann 
durch  Zinnchlorttr  in  der  Lösung  nachgewiesen  werden. 
Sollte  die  Flüssigkeit  ku  verdünnt  sein,  so  wird  sie  nach 
Zusatz  des  Goldes  und  chlors.  Kali's  eingedampft  An- 
wesenheit von  freier  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  ist 
bei  dieser  Prüfung  nothwendig. 
TiLThiof-,  ^-  Hager  (1)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Trenuong 
'7d!i»^r'  ^^^  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber;  welches  zwar  nicht  sehr 
scharf,  aber  bequem  ist;  besonders  wenn  Brom-  und  Jod- 
silber gegen  Ghlorsilber  yorherrschen.  Dasselbe  beruht  aof 
der  Löslichkeit  des  frisch  gefällten  Chlorsilbers  in  einer 
kochenden  Lösung  von  Ammonsesquicarbonat;  worin  Brom- 
silber nur  spurenweise  und  Jodsiiber  fast  gar  nicht  löslich 
ist.  Das  Bromsilber  wird  durch  5-procentiges  Ammon  vom 
Jodsilber  getrennt 
■rmfc.'  P-  Guyot  (2)  bestimmt  die  freie  Flnfssäure  naoh 
Seinem  (3)  für  lösliche  Fluormetalle  angewandten  Ver- 
fahren; indem  Ek*  dieselbe  genau  mit  kohlens.  Kali  neutra- 
lisirt;  unter  Vermeidung-  eines  Ueberschussee  und  diese 
Flüssigkeit  nun  mit  Eisenchlorid  titrirt  Sollte  ein  Ueber* 
schufs  von  kohlens.  Kali  zugesetzt  worden  sein,  so  entfernt 
man  denselben  durch  Zusatz  von  Salzsäure,  da  die  Gegen- 
wart von  Chlorkalium;  salpeters.  Kali  oder  schwefeis.  Kali 
die  Bildung  des  Niederschlags  2  KFl .  FetFl»  nicht  hindert 
Die  Anwendung  von  kohlens.  Kali  ist  der  von  kohlens. 
Natron  vorzuziehen;  da  zur  völligen  Abscheidung  des 
Natriumdoppelsalzes  ein  Zusatz  von  Alkohol  nöthig  wird, 
indem  das  Salz  in  Wasser  merklich  löslich  iat 


(1)  Phtnn.  Centralh.  19,  42;  ZeitMshr.  anaL  Chem.  1871,  841.  - 
(8)  Compt  rend.  VS,  878;  Zeiteohr.  Ghem.  1871,  416.  —  (8)  Jabntber. 
f.  1870,  948. 
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A.  Honzean  (1)   beschreibt   einen  Azotometer,   um  j^^I"",';;. 
den  Stickstoffgehalt  der  Düngmittel  zu  bestimmen.    Da  die  oflnlll'tt«" 
AasftLhrung  der  Analyse   mit   Httlfe  des   ziemlich  unklar 
beschriebenen  Apparates  nicht  angegeben  ist,   so  mufs  auf 
die  Originalabhandlung  yerwiesen  werden. 

T.  M.  Chatard  (2)  prüfte  die  verschiedenen  Reac- ^^«*^';*-^^ 
tionen  auf  salpetrige  Säure  und  giebt  folgende  neue  an  :  *'"'** 
Zu  der  auf  salpetrige  Stture  zu  prüfenden  Flüssigkeit  bringt 
man  Ferrocyankalium  und  Essigsäure  und  kocht,  dann  läfst 
man  abkühlen  und  bringt  Schwefelammonium  dazu.  Ist 
salpetrige  Säure  vorhanden,  so  tritt  Blaufärbung  ein.  Die 
schärfste  Reaction  auf  salpetrige  Säure  ist  folgende  :  Man 
bringt  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  fast  zur  Trockne  und 
reibt  den  Bttckstand  mit  ein  paar  Tropfen  Schwefels.  Ani- 
finlösung.  Bei  Gegenwart  von  salpetriger  Säure  tritt  ein 
deutlicher  Geruch  nach  Phenol  auf.  Diese  Reaction  soll 
aafserordenilich  empfindlich  sein  und  die  salpetrige  Säure 
nicht  mit  Salpetersäure  verwechseln  lassen,  welch  letztere 
mit  Anilin  nur  eine  gelbe  Färbung  ohne  Phenolgeruch  her- 
vorbringt. 

W.  Crowder  (3)  untersuchte  die  Methoden  zur  Prü- "rXe"* 
fimg  der  Schwefelsäure  auf  ihren  Gehalt  an  salpetriger  "tr  aoh°^ier. 
Säure  und  fand  die  bisher  angewandte  Methode  der  Be- 
stimmung mit  Harnstoff  und  Jodkaliumstärkekleister  als 
Indicator,  nach  welcher  man  die  salpetrigsäurehaltige  Schwe- 
felsäure in  eine  Hamstofflösung  von  bekanntem  Gehalt 
tröpfelt  bis  Jodkaliumstärkekleister  gebläut  wird,  nicht 
genau.  Da  nun  bei  der  Zersetzung  des  Harnstoffs  durch 
salpetrige  Säure  2  Aeq.  Kohlensäure,  4  Aeq.  Stickstoff  und 
4  Aeq.  Wasser  gebildet  werden,  Kohlensäure  und  Stick- 
stoff entweichen,  so  giebt  der  Gewichtsverlust  durch  ein- 
fache  Berechnung   die   Menge   der  vorhanden  gewesenen 


•Rnre. 


(1)  Ann.  ohim.  pbys.  [4]  SS,  469.  —  (2)  Chem.  News  S4I,  225.  — 
(S)  Chem.  News  S4,  2S7,  249. 
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lÜTMi^m'  Balpetrigen  Säure  an.    Der  dazu  ndthige  Apparat  ist  der 
dtr aVh^cfe" in  Fresenius  beschriebene  Oeifs  1er 'sehe  KohlenBiore- 
apparat.    Zur  Bestimmung  verfiihrt  man  wie  folgt  :  Die 
Flasche  des  Apparates  wird  halb  mit  Wasser  gef&llty  wel- 
ches 20  bis  30   Oran  Harnstoff  enthält,   dann  gewogeiL 
Das  Säureröhrchen    wird    darauf   mit   der   zu   prOfendeo 
Schwefelsäure  gefüllt  und  wieder  gewogen.    Der  Grewichti- 
unterschied  giebt  die  Säuremenge  an.    Das  Bdhrchen  mit 
der  Säure  wird  nun  umgedreht  und  so  die  Säure  langsam 
zur  Hamstofflösung  zufliefsen  gelassen;   dann   werden  die 
Flüssigkeiten  durch  Schütteln  gemischt.    Nach  der  ersten 
stürmischen  Entwickelung  wird  die  Flasche  um  das  gelöste 
Gas  auszutreiben  auf  200^  F.  erhitzt,   dann  nach  dem  £^ 
kalten  das  im  Apparat  befindlicha  Ghw  ausgesogen  und  der 
Apparat  gewogen.     Der  Unterschied   des  Gewichtes  tot 
und  nach  der  Operation  giebt  die  Menge  der  entwickelten 
Kohlensäure  und  des  Stickstoffs.    Die  angewandte  Schwe- 
felsäuremenge  wog  300  Ghran.     Die   Rechnung  geachieht 
nach  folgender  Gleichung  : 

C,H,N40,  +  2N0«  «=  2C0a  +  4N  +  4H0. 

100  76 

^  >  :  ■     ^     %  ^  ceAindene  Kohleniliire-  und  StiokstoAneM«: 

2C0,  +Tn      2N0,         * 
Torhaadene  Menge  salpetriger  Stare. 

Crowder  yergUch  diese  Methode  mit  der  von 
Mar gue ritte,  die  darauf  beruht,  die  salpetrige  Binre 
in  Untersalpetersäure  oder  Salpetersäure  zu  oxydiren. 
Margueritte's  UeberfÜhrung  des Eisenoxydnla  in  Eisen- 
oxyd  ist  deshalb  so  gut,  weil  der  Punkt  der  völligen  Ueber- 
führung  leicht  zu  erkennen  ist  und  weil  dieselbe  rasch  vor 
sich  geht  Crowder  machte  eine  Lösung  Ton  ttbenniD- 
gans.  Kali  in  Wasser  von  der  Stärke,  dab  1000  Gran  der 
Lösung  genügten  um  5  Ghran  Eisen  zu  Eisenosgrd  zu  oxj- 
diren.  Um  Eisenoxydul  zu  Eisenozyd  zu  oxydiren  braacbt 
man  auf  2  Aeq.  Eisen  1  Aeq.  Sauerstoff  56  :  8  =  6 : 0-714. 
Bei    Zusatz    von    salpetrigsäurehaltiger   Schwefelsäure  m 
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ttbermangftDS.  Kali  wird  dieselbe  zu  Salpetersäure  oxydirt.  ^^^^. 
0714  Oran  Sauerstoff  würden  folgende  Menge  salpetrige  ^  ^^m, 
Säure  repräsentiren  :  ''"^ 

88     __  0-714       1-70 

Der  Versuch  wird  wie  folgt  ausgefbhrt  :  100  bis  160  Gran 
der  zu  prüfenden  Säure  werden  in  ein  Becherglas  von  sechs 
Unzen  Inhalt  gewogen,  dazu  läfst  man  so  lange  überman- 
gans.  KalilÖsnng  zuflielsen,  bis  dieselbe  nicht  mehr  entfärbt 
wird,  und  liest  die  Menge  der  verbrauchten  Lösung  ab. 
Im  Anfiemg  der  Operation  mufs  Sorge  getragen  werden, 
dsfs  die  Säure  nicht  mit  der  Lösung  geschüttelt  werde  und 
etwas  der  Uebermangansäurelösung  auf  der  Schwefelsäure 
ichwimmend  erhalten  Werde,  weil  sonst  .leicht  etwas 
salpetrige  Säure  der  Oxydation  entgehen  könnte.  Die 
Besultate  dieser  Methode  sind  völlig  constant.  Aus  einem 
Orund,  den  sich  Crowder  bis  jetzt  nicht  erklären  kann, 
Bmd  die  nach  dieser  Methode  gewonnenen  Besultate  ein 
Dritttheil  niedriger,  als  die  mit  der  Hamstoffmethode  erhal- 
tenen. Bei  welcher  Methode  der  Weg  der  Berechnung 
ungenau  ist,  konnte  bis  jetzt  nicht  entschieden  werden; 
aber  wenn  Schwefelsäure  von  bekanntem  Gehalt  an  salpe- 
triger Säure  genommen  wird,  so  stimmen  die  Besultate 
nach  beiden  Methoden  überein. 

O.  £.  Davis  (1)  theilt  Seine  Beobachtungen  bezüg- 
lich der  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  in  der  Schwe- 
felsäure vermittels  Chlorkalk  und  vermittels  Kaliumperman- 
ganat mit.  Derselbe  stellt  die  Besultate  erneuter  Versuche 
in  Aussicht 

E.  Beichardt  (2)  vergleicht  die  Empfindlichkeit  des^^^^f« 
schwefeis.  Anilins  und  des  Brucins  zur  Nachweisung  der 
Salpetersäure  und  findet,  dafs  Anilin  auf  eine  Lösung  von 


(1)  Cham.  News  »41,  257.  —  (2)  Aroh.  Pharm.  [2]  14ft,  108. 
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1  Tb.   Salpeter  in   1000  Th.  Waaser  nicht  mehr  re^;iit, 
während  Brucin  mit  einer  Lösung   yob  1  Th.  Salpeter  in 
100000  Th.  Wasser  die  Beaction  noch  deutlich  erkemien 
liefs;   wenn  zu    Vs  Tropfen  der  zu  prüfenden  Flttssigkot 
1  bis  2   Tropfen  Brucinlösung   gesetzt  und  nun  allmäfig 
aus  einer  Pipette   mehrere  Tropfen  coneentrirte  Schwefd- 
s&ure  zugefügt  wurden.     Chlorsäure  reagirt   ähnlich,  mir 
verschwindet  die  Färbung  viel  früher. 
J!^im.         H.  Hager  (1)  wandelt  die  Salpetersäure  zur  BeitiiD- 
""'''     muug  mit  E^alilauge  und  Zink   in  Ammoniak  um.    Di«  n 
analysirende  Substanz,   die  frei  von  Ammoniaksalzen  mid 
mufs,  wird  mit  ungefähr  8  g  Kalihydrat,  3  g  Eisenfeile  und 
6  bis  8  g   Zinkstaub   gemischt     Die   Mischung  wird  io 
einem  Kolben  ausgeführt^  der  etwa  ÖO  cbcm  fafst  und  mit 
einem  mit  titrirter  Schwefelsäure  versehenen  Grefäis  Te^ 
bimden  ist    Durch  den  den  Kolben  schliefsenden  Pfinopfen 
gebt  ein  kleiner  Scheidetrichter,  der  Alkohol  enthält    Sind 
die  festen  Substanzen  gemischt,   so  läTst  man  Alkohol  xn- 
fliefsen,   worauf  die  Beaction  sofort  eintritt;   sobald  di^ 
selbe   sich   verlangsamt,  wird  erwärmt    Ist  die  Beaction 
beendet,  so  läfst  man  noch  Alkohol  nachfliefsen  und  destS* 
lirt  einen  Theil  ab.     Schliefslich  wird  die  Schwefelsiore 
titrirt. 
ViBfanv  A.  Wagner  (2)  benutzt  zur  technischen  UntersuchoDg 

von  Salpetersorten  deren  oxjdirende  Wirkung  auf  Chrom- 
oxjd.  0'3  bis  0*4  g  des  zu  prüfenden  Salpeters  werden 
mit  3  g  Chromoxjd  und  1  g  Natriumcarbonat  in  einer 
Bohre  zusammen  erhitzt,  aus  der  die  Luft  vor  dem  Olfiheo 
durch  einen  Kohlensäurestrom  entfernt  wurde.  Während 
des  Glühens  wird  ein  langsamer  Strom  Kohlensäure  durd- 
geleitet,  um  das  auftretende  Stickozyd  zu  veijagen.  Acht 
bis  zehn  Minuten  langes  Glühen  ist  genügend.    Nach  dem 


(1)  ZettMhr.  komL  Cham.  1871»  884;  BalL  wo.  ^im.  [t]  M 
91.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  9MI,  180;  »Ol,  498;  ZeitMlir.  Ctoo. 
1871,  478. 
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Erkalten  wird  die  inisammengesiiiterte  Masse  in  Wasser 
gelöst,  die  entstandene  Chromsäure  durch  Quecksilberoxj- 
dulnitrat  ge&Ut  nnd  das  gehörig  nach  Bose's  Vorschrift 
gewaschene  Quecksilberoxydulchromat  geglüht  und  das 
surflckbleibende  Chromoxyd  gewogen.  1  Gewth.  Chromoxyd 
entsprechen  0*7068  Grewth.  Salpetersäure. 

Nach  Control versuchen  von  M.  Märcker  (1)  liefert  b^" 
die  Ammoniakbestimmungsmethode  durch  Kochen  mit  ge-  u^i^T. 
brannter  Magnesia  und  Auffangen  des  ausgetriebenen  Am- 
moniaks in  titrirter  Schwefelsäure  auch  bei  Gegenwart  Ton 
Phosphaten  suverlässige  Besnltate.  Die  Zweifel  an  der 
Brauchbarkeit  der  Methode  bei  Gegenwart  von  Phosphaten 
waren  veranlafst  worden  durch  eine  Bemerkung  L  i  e  b  i  g's  (2), 
wonach  die  von  Pasteur  angewandte  Anmioniakbestim- 
mungsmethode  mit  gebrannter  Magnesia  in  gegohrenen 
Flüssigkeiten  in  Folge  der  Bildung  von  phosphors.  Am- 
moniak-Magnesia einen  su  geringen  Ammoniakgehalt  er- 
geben habe. 

J.Dalmon  (3)  fiihrt  die  Dusart'sche  (4)  Phosphor-  ^i^^J;^; 
reaction  folgendermafsen  aus.  £r  läfst  den  Wasserstoff- 
strom dorch  die  phosphorhaltigen  organischen  Massen  strei- 
chen und  entzündet  das  Gas  an  einer  rechtwinkelig 
gebogenen  ausgesogenen  Glasröhre.  Schiebt  man  über  die 
Flamme  eine  hinlänglich  lange  aber  enge  Glasröhre,  so  zieht 
sich  erstere  zusammen  und  erscheint  ihrer  ganzen  Ausdehnung 
nach  grün.  In  Folge  der  kleinen  Detonationen,  durch  welche 
die  Luftsäule  in  der  Röhre  in  Schwingungen  geräth,  bilden 
sich  phosphorescirende  Liohtwellen.  Beim  weiteren  Nieder- 
senken der  Röhre  wird  die  Flamme  mehr  und  mehr  zu- 
sammengecbrückty  wobei  sie  sich  dunkelblau  ftLrbt.  Zieht 
man  in  diesem  Moment  die  Glasröhre  langsam  zurück,   so 


(I)  ZeHsohr.  aiuüL  Chem.  1871,  S77.  —  (2)  In  der  im  Jahresber. 
f.  1970,  8Sa  angefaiurtMi  Abhandlung ;  rgl  duelbtt  8. 891  die  betreffende 
kuae  Notii.  —  (8)  Zdtoohr.  ansL  Chem.  1871,  182  ans  J.  de  Ghimie 
m^dioale  1870,  Mars,  128.  —  (4)  Jahreebei.  f.  1866,  724. 
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trknnViiV  ^^^^t  slch  oft^  sobald  sie  die  Flamme  sdineidet^  ein  prtcht- 
voll  smaragdgrttuer  Flammenring,  welcher  die  Bohre  nut 
gröfserer  oder  geringerer  Geschwindigkeit  darchläaft.  Hat 
man  die  Röhre  innen  mit  etwas  Wasser  befeuchtet,  so 
giebt  dieses  mit  Salpeters.  Silberozjd  einen  braunen,  bald 
schwarz  werdenden  Niederschlag  von  Silber  and  Phosphor- 
silber. —  C.  Neubauer  (1)  bestätigt  diese  Angaben  und 
fügt  hinzu,  dafs  der  entweichende  phosphorhaltige  Wasser- 
stoff unangezündet  in  einem  dunklen  lUom  das  schönste 
Phosphoresciren  zeigt,  eine  Erscheinung,  die  an  sich  schon, 
ebenso  wie  bei  dem  Mitscherlich'schen  (2)  Versach, 
die  Gegenwart  des  Phosphors  beweist 

H.  Hager  (3)  beschreibt  eine  besondere  Vorriditang 
zur  Ausführung  des  Mitscherlic haschen  (4)  Versuchs. 
Nach  Demselben  kann  man  die  phosphorhaltige  Substanz 
statt  des  Wassers  mit  Weingeist  übergiefsen  und  je  nach 
Bedürfnifs  zur  Entfernung  alkalischer  Schwefelyerbindungen 
einige  Tropfen  Eisenvitriol-  oder  Eisenchloridlösung  sa- 
ftigen vor  dem  Zusatz  von  Schwefelsäure.  Beim  Destilliren 
leuchtet  dann  der  Phosphordampf  zwar  nicht,  aber  wird  das 
weingeistige,  in  gut  verstopften  Gläsern  monatelang  halt- 
bare, Destillat  in  wenigen  Tropfen  zu  Wasser  gemischt, 
so  leuchtet  dieses  im  Finstem  beim  Schütteln  mit  Luft 

M«ehw.iiiTOD         L.  Enders  (ö)  benutzte  zur  Nachweisunfi:  von  Phos- 

Phosphor  Im  ^  ^    '  ^ 

Brod.  pjiQr  in  Brod  statt  eines  gläsernen  Eühlapparates  ein  ge- 
wöhnliches Chlorcalciumrohr  mit  langer  Spitze,  die  Er  in 
wenig  destillirtes  Wasser  tauchea  liefs.  Er  konnte  in  der 
Röhre  das  Leuchten  der  Dämpfe  sehr  schön  und  deutiich 
beobachten. 
J^»mu^r  u'  F.  E  e  s  s  1  e  r  (6)  theilt  eine  Bestimmung  des  Phosphors 
Bubi  u..d    lu  Roheisen,  Stahl  und  Stabeisen  mit    Er  fiült  das  Eisen 


(1)  Zehsobr.  an«L  Cbem.  1871,  182.  —  (S)  JahxMber.  f.  1865»  779. 

—  (8)  Zeitschr.  anaL  Chem.  1871,  S54  am  Phano.  Ceatnili.  1870,  465. 

—  (4)  Jahntber.  f.  1855,  779.  —  (5)  Anh.  Phann.  [S]  1««,  SSS.  - 
(6)  DentBoh.  oh.  Oea.  Ber.  1871,  1 1 ;  Dingl.  pol.  J.  !••,  SSO ;  CMb. 
Newa  9S,  76. 
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und  die  dasselbe  begleitenden  Metalle  in  saurer  Lösung  ^i....,  i„ 
mit  Ferrocyankalinm  und  macht  den  Phosphor  so  der  S^bTird 
weiteren  Bestimmung  zng&nglich.  Derselbe  wiegt  zur  Be- 
stimmang  5*6  g  Substanz  ab;  löst  in  Salpetersäure,  ver- 
dampft  zur  Trockne,  glüht,  löst  in  Salzsäure,  reducirt  mit 
Schwefelwasserstoff,  versetzt  mit  42  g  Ferrocyankalinm 
and  verdünnt  nun  das  Ganze  auf  518  cc  (18  cc  beträgt 
das  Volum  des  Niederschlags,  deshalb  verdünnt  Er  auf 
518  cc,  statt  nur  auf  500).  250  cc  des  Filtrats  mitMagnesium- 
Bolfat  und  Anmioniak  versetzt  geben  rohes  Magnesium- 
ammoniumphosphat,  welches  mittelst  Lösen  in  Salpetersäure, 
Filtriren,  Fällen  durch  Ammoniak  zu  reinigen  und  durch 
Oltthen  in  Pyrophosphat  zu  verwandeln  ist  1  dcg  des 
letzteren  entspricht  1  Proc.  Phosphor  im  Eisen. 

Bezüglich  anderweitiger  Bestimmung   des   Phosphors 
im  Eisen  vgl.  diesen  Bericht  S.  881. 

B.  Fresenius,  C.  Neubauer undE.Luck  (1)  ver- ^pCl^bo*' 
öffentlichen  das  in  Folge  einer  Zuschrift  mehrerer  Dünger-  xm.^!*" 
fabriken  ausgearbeitete  Gutachten.  Es  lag  der  Aufforderung 
die  Absicht  zu  Grunde,  den  Unannehmlichkeiten  vorzu- 
beugen, welche  den  Düngerfabriken  daraus  erwachsen, 
dafs  die  Analysen  der  meisten  landwirthschaftlichen  Ver- 
suchsstationen untereinander  nicht  übereinstimmen,  weil 
die  Methoden  der  Phosphorsäurebestimmungen,  die  in  den 
verschiedenen  Stationen  Anwendung  finden,  nicht  gleich- 
werthig  sind.  1)  Die  Methode  der  Phosphorsäurd^eHimmung 
im  Allgemeinen  :  Unter  den  gewichtsanalytischen  Methoden 
steht  die  Molybdänmethode  oben  an;  sie  liefert  in  allen 
Fällen  wissenschaftlich  genaue  Besultate.  Die  Wismuth- 
methode  von  Chance  1  (2),  später  von  Birnbaum  und 
Chojnacki  (3)  modificirt,  liefert  zwar  ein  gutes  Resultat, 
wenn  die  Phosphorsäure  nur  an  Alkalien  oder  alkalische 


(1)  Ghem.  Centr.  1871 ,  474 ;    ZeitBchr.  aaal.  Ghem.  1871 ,  ISS.  — 
(3)  JahfwlMr.  f.  ISSO,  68S.  -^  (S)  Jshnsber.  f.  1870,  968. 

r.  r.  Oh«».  ••  •>  w.  flr  ttn*  ^7 
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Vh^pbor.*'  EIrden  gebunden  ist,  dagegen  ein  viel  weniger  gutes,  weim 
^Dflonrr"  gleichzeitig  Eisenoxjd  und  Tbonerde  yorkommen.  Duselbe 
gilt  von  der  Uranmethode.  Denselben  störenden  EiDflafe 
üben  das  Eisenoxyd  und  die  Tbonerde  auch  bd  allen 
anderen  Methoden^  welche  zur  Fbosphorsäurebestimmimg 
vorgeschlagen  sind.  Was  das  Verfahren  anbetriffi,  die 
Phosphorsäure  aus  salzsaurer  Lösung  nach  Zusata  von  Wrä- 
säure  oder  Citronensäure  und  Uebersättigen  mit  Ammoniak 
durch  Magnesiamixtur  auszufallen,  so  fallen  auch  hier  (fie 
Resultate  nicht  ganz  befriedigend  aus,  weil  mit  der  phosphor- 
sauren  Ammoniakmagnesia  leicht  basisch  weinsaore  und 
citronensäure  Magnesia  mitfallt  und  weil  geringe  Mengen 
phosphorsaure  Ammoniakmaguesia  in  der  viel  weinsaur« 
oder  citronensaures  Ammon  enthaltenden  Flüssigkeit  gelöst 
bleiben.  Die  maafsanalytischen  Methoden  beruhen  alle  auf 
der  Anwendung  von  essigsaurem  Uranoxjd.  Richtig  ver- 
läuft die  Titration  nur  dann,  wenn  die  Phosphorsäure  &d 
Alkalien  und  Magnesia  gebunden  ist,  dagegen  bringt  die 
Anwesenheit  von  £isenoxjd,  Tbonerde,  Kalk  Schwierig- 
keiten mit  sich,  die  zu  ihrer  Ueberwindung  besondere 
Modificationen  des  Verfahrens  erheischen.  Bei  Anwesenheit 
von  Eisenoxyd  und  Tbonerde  kann  man  dieselben  entweder 
zuerst  mit  einer  äquivalenten  Menge  Phosphorsaare  durch 
überschüssiges  essigsaures  Natron  abscheiden,  oder  durch 
Zusatz  von  Citronensäure  das  Niederfallen  des  phosphor- 
sauren Eisenoxyds  verhindern.  Letzteres  wird  erreich^ 
wenn  der  Zusatz  ein  genügender  ist,  allein  die  Citroneo- 
säure  übt  störende  Wirkungen  aus.  Ist  sie  an  Ammon 
gebunden,  so  wirkt  sie  lösehd  auf  das  den  Endpunkt  der 
Reaction  anzeigende  Ferrocy anuran ,  demnach  wird  mehr 
Uranlösung  gebraucht,  als  der  Phosphorsäure  entspricht; 
ist  sie  im  freien  Zustande  vorhanden  >  so  wirkt  sie  lösend 
auf  das  phosphorsaure  Uranoxyd  und  läfst  die  Ferrocyas- 
reaction  daher  schon  eintreten,  ehe  wirklich  schon  essig- 
saures Uranoxyd  im  Ueberscfauis  vorhanden  ist.  Ist  freie 
Citronensäure   neben   oitrottensaurem   Ammon   "woAmdeB, 
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80  werdeD    beide   Wirknn^n   sieh    arnn   TheO    aufheben  ^^ll^i.J'" 
können  und  das  BeBoltat   ein  scheinbar  richtiges  werden. ''iStlÜÜ' 
Was    den   Einfiufs    des   Kalks   anbetrifft^   so   erhält  man 
immer^  wenn  man  nach  dem  Ausfallen  des  phosphorsauren 
fäsenozyds    dnreh    Natron    und   Essigsätire    die    filtrirte 
Flüssigkeit   erwärmt,   noch  einen  Niederschlags   der  aus 
phosphorsanrem  Kalk  besteht.  Diese  Erscheinung  tritt  auch 
ein;  wenn   man  üiitfcelst  Uran  eine  kalkhaltige  Phosphor- 
Morelösung  titrirt   und  zwar  in  um  so  höherem  Grade  ^  je 
länger  die  Titration  dauert.    Es  entgeht  alsdann  der  abge- 
schiedene phosphorsanre  Kalk  der  Zersetzung  mit  essig- 
Murem  Uranoxyd,   so  dals  man  zu   wenig  Phosphorsäure 
findet.  Hieraus  folgt  ^  dafs  ron  allen  Verfahrungsarten  nur 
die   Molybdilnmethode   eine   ganz   allgemeine  Anwendung 
finden    kann    und    völlig    genaue    Resultate    liefert;    alle 
anderen  Methoden ;   sowohl  gewichtsanaljtische  als  maafs- 
analytische,   Werden   bei  Gegenwart   von  Eisenoxyd   oder 
Thonerde  entweder  ungenau  oder  umständlich.    Die  Verf. 
geben  auf  Grund  ihrer  Erfahrungen  folgende  Vorschriften 
zur  Analyse  des  Phosphorits;   die  ftLr  die  Bedürfiiisse  des 
Handels   ToUkonimen  ausreichend  sind.    Man  zerreibe  den 
Phosphorit  fein  und  wäge  5  g  ab.   Dann  messe  man  110  cc 
5proc.  Schwefelsäure  ab   und  zerreibe  den  Phosphorit  mit 
etwa  10  und  nach  fiinf  Minuten  mit  weiteren  10  cc  dieser 
Säure,  bis  das  Ganze  einen  dicklichen  zarten  Brei  darstellt. 
Diesen   Terdfinne  man  mit  Wasser,   lasse  etwas  absitzen, 
gielse  die  Flüssigkeit  mit  den  suspendirten  Theilen  in  einen 
ViertelUterkoIben;  zerreibe  die  im  Mörser  befindlichen  grö- 
beren Tbeile  nochmals  zuerst  für  sich,  dann  mit  Terdünnter 
Säure,   bis  zuletzt  alles  Pulver  in  dieser  Weise  aus  dem 
Mörser  in  das  Kölbchen  geschlänamt  ist    Man  giefst  den 
Best  mit   110  cc  yerdünnter  Schwefelsäure  noch  zu   und 
läfst  unter  Zusatz   von   noch   etwa  80  cc  Wasser  unter 
öfterem  Umschwenken  vier   Stunden  und  länger  stehen. 
Nach  jedem  umschwenken  spritzt  man  das  an  den  Wänden 
Hängengebliebene  mit  etwas  Wasser  ab«     Danach    fülle 

57» 
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^i!^«7l!ut^  man   den  Kolben  bis  zur  Marke  von  250  cc  mit  Wasser 
•""Sfii;^?'  auf;    schüttele   gut  und  filtrire  durch  ein  trockenes  Filter 
in  einen  trockenen  Kolben.    Man  nehme  von  dem  Filtrat 
100  CC;   lasse   sie  in  einen  Mefskolben;    der  200  cc  &lst, 
fliefsen,    setze   Natronlauge    bis   zur    deutlich   alkslisehen 
ReactioU;   darauf  Essigsäure   zu,   bis   nuin   keine  weitere 
Verringerung    der    Trübung    wahrnimmt,    verdünne    mh 
Wasser  bis  zu  200  cc,  schüttele  gut  und  lasse  ohne  zu  er* 
wärmen  absetzen.   Man  filtrire  durch  ein  kleines  trockenes 
Filter  von  bekanntem  Aschengehalt  in  ein  trockenes  Kölb* 
eben  und  stelle  das  Filtrat  unter  der  Bezeichnung  halbstarke 
Lösung  bei  Seite.  Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  zui- 
gewaschen;  so  lange  das  Durchlaufende  sauer  reagirt; ,  dsi 
Waschwasser  wird  aber  nicht  mit  jenem  Filtrat  vermengt 
Man   braucht    nun    eine  Uranlösung  (bereitet  nach  Frei, 
quant.  Analyse,  5.  Auflage;  339);  welche  man  mit  einer  Lö- 
sung   von    krystallisirtem    phosphorsaurem   Natron    dertrt 
titrirt;  dafs  man  von  jener  25  cc  abmifst  und  so  lange  von 
dieser  zusetzt;  bis  ein  herausgenonmiener  Tropfen  auf  einem 
weifsen  Porcellanteller  mit  einigen  Kömchen  feingepulverten 
Blutlaugensalz     zusammengebracht    eben    gerade   aufhört^ 
eine  röthliche  Färbung  zu  erzeugen.  (Während  des  Titrirena 
steht  das  Becherglas  in  einem  Wasserbade  mit  kochendem 
Wasser.)    In   derselben   Weise  werden   nun  25  cc  Uran- 
lösung mit  der  zurückgesteUten  halbstarken  Lösung  aas- 
titrirt;    woraus  sich  der  Gehalt  an  Phosphorsäure   ergiebt 
(Man  titrirt  nicht  wie  gewöhnlich  die  Phosphorsänrelösang 
mit   Uranoxjd;    sondern   umgekehrt;    weil  man   den  oben 
erwähnten    nachtheiligen    Einflufs    des    Kalkes    vermeiden 
will.)  Nach  den  so  erhaltenen  Besultaten  lälst  sich  nun  der 
Oehalt   des  angewendeten   Phosphorits  an   PhosphorsSure 
berechnen.  Allein  man  mufs  noch  eine  Correction  anbringen, 
weil  der  bei  der  Anwendung  des  Graham'schen  LösuDg»- 
mittels   (öproc.   Schwefelsäure)   entstandene   Oyps,  sowie 
etwas  Gangart  ungelöst  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  sind. 
Die  Verf.  sind   auf  Grund  ihrer  Erfahrungen  zu  der  An* 
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nähme  gelangt,  dafs  man  nnter  den  angegebenen  Verhält-  ^pH'jl^borT 
nissen  das  Volum  dieses  Niederschlags  auf  etwa  3  cc''^sr«!r' 
annehmen  darf,  so  dafs  man  eine  Correction  in  der  Rech- 
nung beinahe  vermeiden  kann,  wenn  man  die  Marke  an 
dem  Viertelliterkolben  bei  2ö3  cc  anbringt.  Die  Verf. 
geben  nun  noch  specielle  Angaben  zm*  Ausführung  der 
Phospborbestimmung  in  Superphosphaten,  je  nach  der  Art 
der  gestellten  Aufgabe,  nnter  Berücksichtigung  auch  der 
Bestimmung  der  s.  g.  zurückgegangenen  Phosphorsäure 
in  denselben,  a)  Bestimmung  der  löslichen  Phosphorsäure. 
In  diesem  Falle  verföhrt  man  nach  der  von  Fresenius(l) 
angegebenen  Behandlungsweise  und  es  können  dann  je 
100  cc  der  Lösung  entweder  nach  der  Molybdänmethode 
oder  nach  der  bei  der  Phosphoritanalyse  beschriebenen 
üranmethode  untersucht  werden.  In  letzterem  Falle  wende 
man  jedoch ,  um  die  in  der  Auslaugeflttssigkeit  nach  und 
nach  entstehende  Trttbung  aufzulösen,  verdünnte  Schwefel- 
saure unter  gelindem  Erwärmen  an.  b)  Bestimmung  der 
zarückgegangenen  Phosphorsäure,  o)  Direct.  Man  lange  2  g 
Superphosphat  mit  kaltem  Wasser  aus,  breite  das  Filter 
anf  einer  Glasplatte  aus,  spüle  dann  die  Lösung  von 
citronensaurem  Ammon  in  einen  Porcellanmörser ,  giefse 
die  Flüssigkeit  ii^  ein  Kölbchen,  zerreibe  den  Bückstand 
SQ  einem  höchst  feinen  Brei,  bringe  ihn  mit  dem  Rest  des 
dtronensauren  Ammons  in  das  Kölbchen,  lasse  unter 
Schütteln  bei  30  bis  40<>  eine  halbe  Stunde  stehen,  filtrire, 
wasche  zwei  bis  dreimal  in  der  Mischung  von  gleichen 
Theilen  Wasser  und  citronensaurem  Ammon  von  1*09  spec. 
Gew.  ans,  verdampfe  die  Flüssigkeit  nebst  Waschwasser 
in  einer  Platinschale,  erhitze  den  trockenen  Rückstand 
nach  und  nach  und  äschere  zuletzt  ein,  wobei  man,  wenn 
nöthig,  kleine  Mengen  Salpeter  zusetzt.  Nach  dem  Er- 
kalten   übergiefse  man   mit   wenig  Wasser,   erwärme   im 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  886. 
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pk^Th»^' ^Mserbade,  spüle  in  ein  Abdampfschälcheny  behandle  den 
'"iS.ffÜÜf** kleinen  Reet  von  phosphoroaurem  Kalk,   der  noch  in  der 
Schale   h&ngt,   mit   einigen  Tropfen  rerdUnnter  Salpeter- 
säure   oder   Schwefelsäure  y   je   nachdem    man   nach    der 
Molybdän-  oder  nach  der  Uranmeihode  bestimmen  will.  Wenn 
letzteres  der  Fall  ist;    verfahre  man  genau  wie  folgt  :  Zu 
der  in   der  Porcellanschale  befindlichen  Wasserldsung  des 
Glührückstandes  spritae  man  zunächst  den  Etest  aus  der  PUitin- 
schale,  wenn  nöthig  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure, 
bringe  in  die  Abdampfschale  so  viel  verdünnte  Schwefel- 
säure   bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  aufbraust  und  stark 
sauer  reagirt,   verdampfe  nun   zur  Trockne,   zerreibe  den 
Rückstand   mit  40  cc  5proc.    Schwefelsäure   höchst  fno, 
bringe   ihn   in   ein  Kölbchen,    das  bis  zur  Marke  100  cc 
fafst,  digerire  nach  Zusatz  von  40  cc  Wasser  unter  öfterem 
Umschwenken  etwa  vier  Stunden  lang,  fülle  bis  zur  Marke 
mit  Wasser  auf  und  filtrire  in  ein  trockenes  Kölbchen  ab. 
Von  dem  Filtrat  nimmt  man  75  cc,   ver&hrt  wie  bei  der 
Analyse  des  Phosphorits  vorgeschrieben,   indem   man  das 
phosphorsaure  Eisenoxjd  abscheidet,  das  Volum  der  Flüssig 
keit  auf  150  cc  bringt,  und  nach  dem  Filtriren  zur  Titrirung 
von  25  cc  Uran  verwendet.    Sollte  die  in  der  Flttssigkeit 
enthaltene  zurückgegangene  Phosphorsäure   zur  Titrirang 
der  25  cc  nicht  ausreichen,  so  vollende  man  die  Titrimng 
mit  einer  Lösung  von   phosphorsaurem  Natron    von  be* 
kanntem  Oehalte  und  ziehe  dann  die  derselben    entspre- 
chende Phosphorsäure   von  der  Phosphorsäure  ab,  welche 
durch  25  cc  Uranlösung  repräsentirt  wird.    Diese  direcfe 
Methode  hat   den  Uebelstand,  dafs  das  Eindampfen  osd 
Einäschern  der  100  cc  citronensaures  Ammon  enthaltenden 
Flüssigkeit    eine     mühevolle    und     zeitraubende     Arbeit 
ist.    ß)  Indirect.     Man    wäge    zweinuil    2  g   Superphos- 
phat    ab    und    lauge    jede     Portion    wie    vorgeschrieben 
mit  Wasser  aus.    In  dem  einen  Rückstand  bestimme  man 
die  unaufgeschloBsene  und  zurückgegangene  Pho8phor«&nre 
zusammen,   den  andern  behandle  man  zur  Entfernung  der 
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BQriickgegangenen  PhosphorBänre  wie  vorher  angegeben 
mit  dtronensaiiren!)  Ammon  und  bestimme  in  dem  Rück- 
staod  von  dieser  Behandlnng^  nach  dem  Glühen  desselben 
mit  etwas  kohlensaurem  Natron  die  PhosphorsäurO;  wie  bei 
der  Phosphoritanalyse  angegeben.  So  erhält  man  durch 
Difierenas  die  zurückgegangene  ^  gleichzeitig  aber  auch  die 
nnau^eschlossene.  y)  Gemeinsame  Bestimmung  der  löslichen 
nnd  zurückgegangenen  Phosphorsäure.  Diese  bietet  ganz 
ähnlidie  Unannehmlichkeiten;  wie  die  directe  Bestimmung  • 
der  zurückgegangenen  Säure,  und  daher  wird  man  auch  am 
besten  thun,  die  indirecte  Bestimmungsmethode  anzuwenden. 
Man  bestimmt  zuerst  die  Gesammtphosphorsäure,  laugt 
dann  mit  citronensaurem  Ammon  aus  und  bestimmt  die 
imanfgeschlossene,  wodurch  man  aus  der  Differenz  das 
gewünschte  Resultat  erhält. 

Nach  B.  Warington  (1)  giebt  das  Erschöpfen  deraxaX'bwtb^'. 
Saperphosphate  mit  heifsem  Wasser  mehr  oder  weniger  Bupe"rpbo«. 
lösliche  Phosphate,  je  nach  Umständen,  als  das  Erschöpfen 
mit  kaltem  Wasser.  Enthalten  die  Superphosphate  lösliche 
Thonerdeverbindungen,  so  werden  sich  weniger  lösliche 
Phosphate  ergeben,  wenn  sie  mit  Wasser  gekocht  werden, 
als  wenn  das  Erschöpfen  mit  kaltem  Wasser  geschieht  und 
zwar  ist  der  Unterschied  sehr  bedeutend.  Wird  eine  kalte 
Lösung  von  Superphosphat  mit  Alaun  oder  einem  anderen 
löslichen  Thonerdesalz  behandelt,  so  bleibt  die  Flüssigkeit 
klar,  wird  jedoch  gekocht,  so  entsteht  ein  beträchtlicher 
Niederschlag  von  Thonerdephosphat,  der  sich  beim  Erkalten 
wieder  löst,  wenn  derselbe  nicht  zu  grois  war.  Es  scheint 
danach,  als  ob  Schwefelsäure  und  Pfaosphorsäure  ihre  Affi- 
nität zur  Thonerde  je  nach  der  Temperatur  wechselten, 
dals  also  in  der  Kälte  die  Affinität  der  Schwefelsäure  zur 
Thonerde,  in  der  Hitze  die  der  Phosphorsäure  gröfser 
wäre.    Die  meisten  kalt  bereiteten  Lösungen  der  Super- 


(1)  Chem.  News  9S,  205. 
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.^^;^;..  phosphate   werden   Spuren   von   Thonerde   ei^ben,  auf 
•i^h^.  welche   Art   die    Superphosphate  aach  dargestellt  worden 
pteiM.    ^.^  j^  j^.^  Beaction  der  EiBensake  auf  Superphosphadöfiongen 
ist  gänzlich  verBchieden.  Lösliche  Eisensalze  geben  sogleich 
in  der  Kälte  einen  Niederschlag  und   werden  fol^di  nie, 
aufeer  in  Spuren,  in  den  Superphosphatlösungen  gefunden 
werden.    Aus  diesen  Betrachtungen  geht  herror,  dafs  die 
Superphosphate   immer   kalt  ausgezogen  werden  müssen. 
•     Die  gröfste  Menge  Phosphorsäure  scheint  gelöst  zu  werden, 
wenn   nach   völligem  Erschöpfen   mit   kaltem  Wasser  der 
Rückstand  gekocht  wird.  Die  beste  Methode,  die  löslidien 
Phosphate   auszuziehen ,    ist  nach  Verf.   folgende  :  10  g 
sorgfiütig  gemischter  Probe  werden  in  einer  Keibschale  mit 
Wasser   befeuchtet   und  mit   dem  Pistill    fein    zerrieben, 
hierauf  mehr  Wasser  zugegeben  und  das  Ganze  gut  g^ 
rtihrt,   dann   die  Flüssigkeit  sammt  dem  feinen  Pulver  in 
eine  Flasche  gegossen.    Der  Bttckstand  wird  wiedv  zer- 
rieben und  mit  Wasser  angerührt  und  so  fortgefibhren,  bis 
Lösung   und  feines  Pulver  sich  in   der  Flaadie  befinden, 
dann  wird  die  Flasche  währe;id  drei  Stunden   öfters  ge- 
schüttelt   Wurde  ein  Liter  Wasser  zum  Erschöpfen  ge- 
braucht, so  entsprechen  100  cc  dieser  Lösung  einem  Ghramm 
Superphosphat.    Die   Bestimmung    der   Phosphorsänre  in 
der  wässerigen  Lösung  geschieht  nach  verschiedenen  Me- 
thoden.   Die    gewöhnlichste   ist,   die   Phosphorsäore  mit 
Ammoniak  als  Caiciumtriphosphat  zu  ftUen,  entweder  mit 
oder   ohne  Zusatz   von  Chlorcaldum ,  je  nach  der  in  der 
Flüssigkeit    enthaltenen   Ealkmenge.    Andere   gewöhnlich 
angewandte  Methoden  sind  die  Fällung  mit  Magnesia  oder 
mit  Uran.  Die  Fällung  mit  Uranacetat  kann  nidit  benntrt 
werden,    wenn   Thonerde  in   irgend   wesentlicher  Menge 
vorhanden  ist,  aufser  das  Thonerdephosphat  werde  zuerst 
mit  essigsaurem  Ammoniak  zersetzt  und  g^trouit  bestimmt 
Die  Uranmethode  ist  sehr  gut  bei  Bestimmung  des  Cre- 
wichts,   volumetrisch   ist  sie  etwas  weniger  genau.    Di« 
Magnesiamethode   ist   unter   allen  Umständen  vortheiUitft 
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ond  verdiant  grofseB  Zntraneii.  Die  LösuDg  der  Saper-  Jj^!^ 
pboBphate  wird  mit  einem  UeberBcbufa  von  ozalsaurem  alülJirr'b^ 
Ammoniak  behandelt,  der  oxaisaure  Kalk  abfiltrirt  und  das  ^^^''' 
Filtrat  mit  Gitronensänrey  Ammoniak  und  Magnesiamiztur 
behandelt  Die  gewöhnliche  Methode  der  Bestimmung  als  Tri- 
calcianiphosphat  ist  für  technische  Proben  genau  genug, 
wenn  richtig  verfahren  wird.  Wenn  bei  üeberschurs  von 
Kalk  die  Lösung  mit  einem  wesentlichen  üeberschufs  von 
Ammoniak  geftllt  wird,  so  erh&lt  man  Tricalciumphosphat, 
welches  wesentlich  mehr  Kalk  enthält,  als  es  sollte  und 
das  Besultat  wird  stets  zu  hoch.  Dieser  Fehler  wird  be- 
seitigt, sobald  man  den  Niederschlag  wieder  löst  und 
nochmals  fUh,  jedoch  kann  derselbe  gleich  anfangs  ver- 
mieden werden,  wenn  man  nur  so  viel  Ammoniak  zusetzt, 
dafs  rothes  Lackmuspapier  eben  gebläut  wird.  Ein  Fehler 
▼erschiedener  Art  entsteht  durch  das  zu  lange  Waschen 
des  Caldumtriphosphats ,  um  dasselbe  von  den  Sulfaten 
zu  befreien.  Die  letzten  Waschwasser  enthalten  dann  etwas 
Kalk.  Folgende  Resultate  wurden  bei  der  Analyse  zweier 
Snperphosphate  nach  den  besprochenen  Methoden  erhalten : 

Ah  Caldnin-  Als  Mtgoeslnm-  Alu  Uran- 

phosphat  phoaphat  phosphat 

L  34-66»  24-66  24-19  24-90 

n.  17-8  16-82  16*60. 

Die  Bestimmungen  der  unlöslichen  Phosphate  in  den 
Superphosphaten  sind  gewöhnlich  unrichtiger,  als  die  der 
löslichen ;  die  Resultate  sind  gewöhnlich  zu  hoch.  Nach 
Warington  wird  das  Superphosphat,  welches  aus  gleichen 
Gewichten  Cambridge-Coprolith  und  Schwefelsäure  bereitet 
wurde,  immer  32  Proc.  Phosphate  als  Tricalciumphosphat 
berechnet  enthalten  und  alle  Salpeter  erzeugenden  Stoffe 
werden  die  Procentmenge  der  Phosphate  vermindern.  Der 
wissenschaftliche  Chemiker  findet  dann  nicht  selten  40  Proc. 
Der  Grund  dieses  Irrthums  liegt  darin,  dafs  weniger  Mühe 
auf  die  Bestimmung  der  unlöslichen  als  auf  die  Bestimmung 
der  löslichen  Phosphate  angewandt  wird;   die  in  Wasser 
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au!!2!!üttai.  unlöslichen  Phosphate  werden  einfach  in  Sinre  geltet  und 
«rii^pbl-  ^^^  einem  Ueberschufs  von  Ammoniak  gefiUlt,  ohne  ridi 
''^***°'  um  die  Reinheit  des  Niederschlags  zn  bekttmmem.  Am 
zweckmtUsigsten  ist  es,  znerst  die  löslichen  nnd  die  unlös- 
lichen Phosphate  zusammen  zu  bestimmen  und  darauf  die 
löslichen  allein  und  dieselben  von  den  Gesamm^hoapliaten 
abzuziehen.  Wenn  die  Superphosphate  nicht  mit  E2iaen 
oder  Thonerde  enthaltendem  Material  dargestellt  wnrden, 
wird  die  Fällung  der  salzsauren  Phosphatlösung  mit  einer 
begrenzten  Menge  Ammoniak  ziemlich  genaue  Resultate 
geben,  in  allen  anderen  Fällen  mufs  die  salssaure  Lösung 
so  genau  als  möglich^  ohne  dafs  ein  Niederschlag  entsteht, 
neutralisirt,  dann  mit  ozalsaurem  Ammoniak  gefallt  nnd 
die  filtrirte  Lösung  mit  Citronensäure  und  Magnesiamixtnr 
gefallt  werden. 

Nach  A.  E.  Da  vi  es  (1)  ist  der  einzige  Weg,  um  bei 
der  Bestimmung   der   Pbosphorsäure  in   Superphosphaten 
richtige  und  übereinstimmende  Resultate  zu  erhalten  der, 
die  Pbosphorsäure  getrennt  yom  Kalk  zu  bestimmen.    Zu 
dem  Ende   fällt  Derselbe  die  Phosphate  zu^ivt  mit  Am* 
moniak,   löst  dieselben   in  Essigsäure,  fallt  den  Kalk  mit 
Oxalsäure  und  bestimmt  im  Filtrat  die  Phosphorsäure  als 
pbosphorsäure  Magnesia. 
.iSl^bii^to.         C-  E.  Munroe  (2)  ist  es  gelungen,   der  Rose'schen 
Methode   der   Phosphorsäurebestimmung   eine  wesentiicfae 
Verbesserung  beizufügen.   Man  löst  das  Phosphat  in  mög- 
lichst wenig  Salpetersäure,  fallt  heifs   mit  salpetersauiem 
Quecksilberoxjdul ,   versetzt  dann  die  Lösung  mit  etwas 
salpetersaurem  Quecksilberozjd  und  fügt  r^nes  Natron- 
hydrat zu  bis    eben    ein    bleibender  roiher    Niederschkg 
entsteht    In  dem  Filtrat   findet  man  jetst  mit  Molybdin- 


(1)  Cbem.  NewB  99,  220;  im  Ann.  Chem.  Centr.  1871,  8$a  — 
(2)  Deutsch,  oh.  Oes.  Ber.  1871 ,  280  (Conretp.);  Ann.  Cbem.  Fhann. 
Iftll,  276;  BiU.  Am.  J.  [3]  1,  829;  Chem.  News  94,  18,  31  (rgL  3S]^ 
167 ;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  !•,  90. 
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B&iirelöBang  keine  Spur  Phosphorsäure.  Man  trocknet  den  ^^1^ 
Niederschlag,  der  aus  phoBpborsaurem  Quecksilberoxydul 
mit  wenig  freiem  Quecksilberozyd  besteht,  trennt  denselben 
sorgfiütig  vom  Filter,  mischt  in  einem  Porcellantiegel  innig 
mit  eiuer  gewogenen  Menge  Eupferozyd,  legt  das  Filter 
auf  das  Oxyd  und  glttht  das  Oanze.  Danach  wird  mit  ein 
paar  Tropfen  Salpetersäure  befeuchtet  und  ganz  gelinde 
bis  zum  constanten  Gewicht  geglüht.  Was  Tiegel  und 
Eupferozjd  an  Gewicht  zugenommen  haben  ist  Phosphor- 
säure.  Auf  diese  Weise  läfst  sich  die  Phosphorsäure  von 
allen  Basen  aufser  von  Eisenoxyd  und  Uranozyd  trennen. 
Die  Trennung  von  Thonerde  ist  vollkommen  und  die  Re- 
sultate sehr  befriedigend. 

Nach  A.  Adriaansz  (1)  wird  die  Abscheidung  der 
Phosphorsäure  aus  ihren  Lösungen  mit  Salpeters.  Wismuth- 
oxyd  nach  Chancel  (2)  in  hohem  Grade  beeinträchtig 
durch  gröfsere  Mengen  von  Thonerde,  namentlich  aber  von 
Eisenoxjd. 

Nach  J.  König  (3)    können  Ammonsalze,   wenn   siC^Jj^'^^^ 
in  grofter  Menge  vorhanden  sind,  die  Fällung  der  Phosphor-  ^^1,410.** 
säure  durch  Molybdänsäure  mehr  oder  minder  beeinträch-     *""'*' 
tigen.   Am  nachtheiligsten  wirken  in  dieser  Hinsicht  oxals. 
and  citronens.  Ammon.    Bei  einem  Ueberschufs  an  diesen 
Salzen   wird   die  Phosphorsäure   entweder  gar  nicht  oder 
nur  theilweise  durch  Molybdänsänre  niedergeschlagen. 

E.  Bi c  h  t  e r  s  (4)  macht  darauf  aufinerksam,  dafs  aufser 
gröfseren  Mengen  freier  Salzsäure  auch  gewisse  Salze  der 
Fällung  der  Phosphorsäure  durch  molybdäns.  Ammon  ent- 
gegen wirken  können.  Dagegen  begünstigt  die  Gegenwart 
von  8alp€Ur9.  Ammon  die  Bildung  des  Niederschlags  aufser- 
ordentlich  und  empfiehlt  sich  dieses  Salz  auch  zum  Aus- 
waschen des  phosphormolybdäns.  Ammons.  -—  Richters 


(1)  Zeitsohr.  anaL  Chem.  1871,  478  ans  Aroh.  n^erland.  ft.  — 
(S)  Jahnaber.  f.  1860»  622.  —  (8)  Zeitachr.  anal.  Chem.  1871,  805.  ~ 
(4)  DmgL  poL  J.  !••,  188;  Zeitachr.  anaL  Chem.  1871,  469. 
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fli((t  einige  Bemerkungen  bezüglich  des  gelben  Kie$el'Mo- 
lybdänsäureniederschlaga  bei. 
a»i!Htri?'M  ^'  J*°^  i})  »teilte  Venuche  an,  um  zu  entscheiden, 
"^"itetM?*"  ▼on  welchem  EinfluTs  essigsaures  Natron  und  Ammoniak, 
salpetersaures  Ammoniak  und  Chlorammonium  auf  die 
Beaction  mit  Blutlaugensalz  bei  der  Titration  von  Phos- 
phorsäure mit  Uran  sei,  da  bekanntlich  öfter  eine  Vetid- 
gerung  der  Bildung  von  Ferrocyanuran  auftritt  Da  Jani 
die  essigsauren  Salze  aus  titrirtem  Natron  und  Ammoniak 
durch  Neutralisiren  mit  Essigsäure  darstellte ,  so  schien  es 
Ihm  unerläfslich,  erst  zu  untersuchen,  ob  freie  Essigsäure 
an  und  ftir  sich  nicht  schon  störend  auf  die  Titration  wirke. 
Die  Versuche  zeigten,  dafs  gröfsere  Quantitäten  freier 
Essigsäure  schädlich  wirken,  indem  sie  geringe  Mengen 
von  phosphorsaurem  Uranozyd  zu  lösen  yermögen;  geringe 
Quantitäten  beeinträchtigen  das  Resultat  nicht  wesentlicb. 
Was  den  Einflufs  des  Chlorammoniums  und  salpetersanreii 
Ammoniaks  anbelangt,  so  stören  dieselben  den  Verlauf  des 
Titrirverfahrens  in  keiner  Weise,  dagegen  wohl  essigsaure 
Salze,  wenn  dieselben  in  erheblicher  Menge  zugegen  sind. 
Da  die  durch  deren  Gegenwart  hervorgebrachten  Fehler 
in  entgegengesetzter  Richtung  der  durch  die  freie  Essig- 
säure verursachten  Fehler  liegen,  so  ist  der  Fall  denkbar, 
dafs  trotzdem  unter  gewissen  Verhältnissen,  wie  sie  wohl 
meist  unter  Beobachtung  stets  derselben  Ver&hrungsweise 
bei  Titrirung  von  Superphosphaten  mit  wenig  freier  Säure 
auftreten  dürften,  vollkommen  richtige  Resultate  erhalten 
werden  können.  Ein  Vortheil  würde  es  aber  jedenfalls  sein, 
wenn  man  unter  allen  Umständen  den  Einflufs  jener  stö- 
renden Verbindungen  auf  fast  0  reduciren  könnte.  Diefs 
wird  nach  Jani  erreicht,  wenn  man  die  Anwendung  der 
essigsauren  Salze  als  solche  zur  Abstnmpfrmg  der  freien 
Säure   ganz   fallen  läfst,  statt  derselben  Ammoniak  oder 


(1)  Chem.  Centr.  1871,  889. 
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Natron  mittelst  einer  Pipette  bis  zur  Erzeugung  einer  aü^urt^.« 
deutlich  alkalischen  Reaction  zusetzt  und .  dann  mit  ein  °^*ia!ü!.c!**' 
paar  Tropfen  Essigsäure  schwach  ansäuert.  Bei  Gegenwart 
von  Ealksalzen^  z.  B.  in  aufgeschlossenen  Düngemitteln, 
kennzeichnet  sich  der  Punkt,  wo  man  mit  dem  Zusatz 
des  Alkali's  aufhören  soll,  sehr  deutlich  durch  Entstehung 
eines  Niederschlags  von  basisch-phosphorsaurem  Kalk.  Im 
Anschluls  an  diese  Untersuchungen  hat  Jani  festzustellen 
gesucht,  ob  bei  Gegenwart  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd 
oder  yon  phosphorsaurer  Thonerde  ein  Theil  der  Phosphor- 
Bäure  aus  dem  Niederschlage  mit  zur  Bestimmung  durch 
Uran  gelange.  Es  zeigte  sich  bei  phosphorsaurem  Eisen- 
oxyd, dafa  allerdings  eine  Lösung  in  geringem  Mafse  statt- 
fimd.  Da  jedoch  nach  längerem  Kochen  ein  Plus  an  Phos- 
phorsäure erst  bei  Gegenwart  gröfserer  Mengen  von  Eisen- 
oxyd sich  bemerkbar  machte,  so  wird  in  den  meisten  Fällen 
der  Fehler,  den  man  begeht,  sehr  unbedeutend  sein,  wenn 
man  die  Fhosphorsäure  des  phosphorsauren  Eisenoxyds  als 
unlöslich  bei  der  Titration  betrachtet  Anders  gestaltet 
sich  die  Sache  bei  der  phosphorsauren  Thonerde.  Es  ge- 
Ungt  da  stets,  selbst  stark  auftretende  Uranreactionen  durch 
Kochen  wieder  verschwinden  zu  lassen,  so  dafs  wieder 
cubikcentimeterweise  im  Zusatz  des  Urans  fortgefahren 
werden  kann. 

E.  W.  Parnell  (1)  weist  die  Unlöslichkeit  der  phos- '«»«nff  ««r 
phorsauren  Ammoniakmagnesia  in  ammoniakalischer,  einen  ^iJ^"";^^' 
Ueberschufs  von  Magnesia  enthaltender  Flüssigkeit  nach. 
Wird  also  bei  Fällungen  ein  Ueberschufs  von  Magnesia 
angewandt,  so  ist  auf  die  Löslichkeit  des  Niederschlags 
nicht  Rücksicht  zu  nehmen.  Auch  überschüssiges  Natrium- 
phosphat wirkt  in  ammoniakalischer  Flüssigkeit  wie  Mag- 
nesia.   Die  Fällung    soll    in    verdünnter    heifser    ammo- 


(1)  Chem.  News  9S,  146;    BalL  loo.  ohim.  [2]  IS,  90;    Chem. 
C«iitr.  1871,  861. 
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niakaliBcber  Lösung  auBgefÜhrt   werden,   indem  dann  der 
Niederschlag  frei  von  mitgeritsenar  Magnesia  ist 
^^iTTt'^  ^'  ^'  ^11^  Q  (1)  bemerkt  y  es  sei  onnötbig,  die  pboa- 

undT^M.  phorsaure  oder  arsensaure  Animoniakmagnema  sur  Unter- 
uZ^^'  Scheidung  von  einander  durch  Silbernitrat  Torher  in  Essig- 
säure zu  lösen  y  die  gelbe  Farbe  des  phoBphorsani^n  nnd 
die  braune  des  arsensauren  Silberoxjds  erscbeio€  aadi, 
wenn  man  die  trockenen  Salse  mit  SUbemitrat  tLb«r- 
giefse.  Auf  diese  Weise  sei  die  Reaction  schärfer;  als  weim 
die  Salze  in  Lösung  seien.  Die  Niederschllge  sind  Tor  der 
Reaction  durch  Waschen  vom  Anunoniak  zu  befreien,  indem 
sonst  ein  Lrrthum  entstehen  könne  durch  FftUung  von 
Silberozyd.  Essigsäure  löst  sowohl  phosphorsanres  sk 
arsensaures  Silberoxyd,  letzteres  schwerer  ab  ersterei. 
Wenn  Essigsäure  vorsichtig  zu  einer  liischung  dieser  beides 
Salze  gesetzt  wird,  so  löst  sich  das  phosphorsaure  Silber 
zuerst  und  die  braune  Farbe  des  arsensauren  Silberoxjds 
tritt  dann  hervor.  Wenn  nach  Zusatz  einer  mäTsigfo 
Menge  Essigsäure  die  Flüssigkeit  filtrirt  wird,  so  kann  oft 
das  gelöste  phosphorsaure  Silber  auf  Zusatz  von  Ammonisk 
an  dem  entstehenden  gelben  Niederschlag  entdeckt  werden, 
doch  ist  diese  Reaction  unsicher. 
AiMtibMiim.  B,  E,  o.  Pul  1er  (2)  untersuchte,  unter  welchen  Vcr- 
hältnissen  die  Bestimmung  des  Arsens  als  Trianlfid,  ab 
Ammoniummagnesiumarseniat  und  als  Uranarseniat  die  ge- 
nauesten Resultate  giebt.  Das  Arsentrisulfid  ist  in  Wsiser 
so  wenig  löslich  und  wird  durch  Eoöhen  so  wenig  Ter- 
ändert,  dals  es  gut  zu  quantitativen  Bestimmungm  benatst 
werden  kann.  Lälst  man  das  Schwefelarsen  zur  vollatiih 
digen  Abscheidung  längere  Zeit  mit  schwefelwaaserttoff- 
gesättigter  Flüssigkeit  stehen,  so  mischt  sich  dem  Aneo- 
trisulfid  Schwefel  bei.  Dieser  Schwefel  kann  dmrcb  Schwefel 


(])  Chem.  News  B4,  119.  —   (S)  ZwlMshff.  «nsl.  Chem.  1871.  41; 
Zeittchr.  Cham.  1871,  408. 
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kohleofttoff  ausgezogen   werden.    Vertreibt  man  aber  den^*^' 
fiberBchfifiiigen  SchwefelwaBserstoff  nach  beendigter  Fällung 
durch  KohieuBäure^   so  enthält  das   Arsentrisulfid  keinen 
Schwefel  beigemengt    Bei  100^  verliert  das  Schwefelarsen 
alle  Feuchtigkeit  jedoch  kann  ohne  Verlust  bis  160^  erhitzt 
werden.    Arsenige  Säure  mufS)  um  durch  Schwefelwasser- 
8to£F  ToUständig  gef&Ut  au  werden,  in  stark  saurer  Lösung 
seioi  Aueh  der  Schwefel,  der  mit  Schwefelarsen  niederfallt, 
weui  die  Lösung  Eisenchlorid  enthält,  kann  durch  Schwefel- 
kohlenstoff ausgelaugt  werden.  Der  durch  Schwefelwasser- 
stoff aus   einer  Lösung  Ton   Arsensäure    hervorgebrachte 
Niederschlag    ist    ein     Gemisch    von    Arsentrisulfid    und 
Schwefel^  der  ebenfalls  durch  Schwefelkohlenstoff  ausziehbar 
ist    Löst   man  das  gefällte  Sohwefelarsen  in  Ammoniak, 
filtrirt  vom  nicht  gelösten  Schwefel ,   fallt  aus   dem  Filtrat 
das  Schwefelarsen  durch  Salzsäure ,  so  ist  die  beigemengte 
Schwefelmenge   viel  geringer    und   das   Ausziehen    durch 
Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht   Es  läfst  sich  auch  das  ge- 
wogene Gemisch  von  Schwefel  und  Schwefelarsen  oxjdiren, 
die  Schwefelsäure   durch  Chlorbaryum  f&llen  und  so  das 
Arsen  indirect  bestimmen.  —   Bezüglich  der  Bestimmung 
des  Arsens   als  Ammoniummagnesiumarseniat  untersuclite 
Pull  er  2snnächst  die  Löslichkeits Verhältnisse  dieses  Salzes. 
1  Th.  des  wasserfreien  Niederschlags  löst  sich  in  2784  Th. 
Wasser;   in   15904  TL   eines  Gemisches  von    1  Th.  Am- 
moniak und  3  Th.  Wasser ;  in  1386  Th.  einer  Lösung  von 
1  Th.  Salmiak   in   60  Th.   Wasser ;   in   886*7    Th.    einer 
Lösung  von  1  Th.  Salmiak  in  7  Th.  Wasser;  in  2879  Th. 
einer   Mischung   von   1  Th«   Salmiak,   10  Th.  Ammoniak 
(0-96  spec  Gew.)  und  60  Th.  Wasser;   in  32827  Th.  der 
Magnesiamischung  von  Fresejiius;    in   4389  Th.  einer 
Lösung   von  5  Th.  Ammoniumnitrat  in  250  Th.  Wasser; 
in  2561'5  Th.   einer   Lösung   von   3  Th.  Ühlorkalium   in 
200  Th.  Wasser ;  in  1422  Th.  einer  ammoniakalischen  Auf- 
lösung von  3*5  g  Weinsäure  in  250  cc  und  in  933*5 Th.  einer 
schwach  ammoniakalischen  Auflösung  von  2*5  ^  Citronen- 
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B&ore  in  250  cc  Wasser.  DasAmmoniuminagneBiiiiiianeniat 
hat  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure  getrocknet  £e 
Zusammensetzung  (NH4)MgAs94  +  6  HfO.  Bei  KXy»  ge- 
trocknet 2 [(NH4)MgAse4]  +B^&.  Nach  Witts  tein's  Me- 
thode oder  in  Sauerstoff  vorsichtig  geglüht  gebt  das  Sth 
genau  in  Mga AsfO?  über.  Die  Zersetaung  des  getroeknetes 
Niederschlags  durch  Glühen  mit  Schwefel  und  nachheriges 
Wägen  der  Magnesia  lieferte  keine  genauen  Resultate; 
wohl  aber  giebt  die  Zersetzung  mit  saurem  Ammoniaa- 
sulfat  genügende  Resultate,  wenn  man  den  Olührttckstsnd 
auslaugt  und  den  Oehalt  an  Magnesinmsulfat  darin  bestiiaiiit 
Bei  dem  Fällen  yon  Natriumarseniat  durch  Magnesit- 
mischung fUllt  eine  geringe  Spur  von  basischem  Magnesium- 
sulfat  mit  nieder.  Die  Lösung  des  Niederschlags  in  Salmiak 
ist  aber  so  bedeutend ,  dafs  man  mit  einer  FSUung  sich 
begnügen  kann.  Für  je  16  cc  des  Filtrats  soll  man  1  mg 
NÜAMgAsO«  zu  der  gewogenen  Menge  addiren.  Arsenige 
Säure  führt  man  am  besten  durch  Einleiten  von  Chlor  in 
alkalischer  Lösung  in  Arsensäure  über.  DaTs  Arsentrisulfid 
durch  Schwefel  und  Schwefelammonium  in  eine  Lösung 
übergefUhrt  würde ;  aus  der  durch  Magnesiagemisch  das 
Arsen  gef&llt  werde,  kann  Pul  1er  nicht  bestätigen. — 
Die  Resultate  bei  Bestimmung  des  Arsens  als  Uranozyd- 
arseniat  fand  Puller  sehr  genau.  Dieser  Niederschlag;  den 
essigsaures  Uran  in  einer  Lösung  von  Arsens&ure  hervor- 
bringt; ist  in  Wasser  und  Essigsäure  nicht  löslidi.  Seine 
Abscheidung  wird  durch  Kochen  beschleunigt,  das  Absetsen 
durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Chloroform  befördert  Wenn 
man  den  Niederschlag  mit  Anmioniumnitrat  befeuchtet  oder 
im  Sauerstoffstrom  glüht,  erhält  er  die  Zusammensetsong 

(Ure4)A8,e7. 

J.   Trapp   (1)   leitet    zur  quantitatiTen    Bestimmimg 
des    Arsens   in   VergiftungsfiÜlen    das    im   Marsh'schen 


(1)  Rom.  Zeiliohr.  Fhann.  M,  180. 
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Apparat  eneugte  Arsenwasserstoffgas  in  Silberlösung/  wo-  „„.,. 
darch  metallisches  Silber  ausgeschieden  wird^  während  das 
Arsen  als  arsenige  Säure  in  Lösung  bleibt  und  dann  als 
Schwefelarsen  gefällt  und  bestimmt  wird;  nachdem  das 
überschüssige  Silbemitrat  durch  Chlomatrium  zersetzt  ist 
Sind  geringe  Mengen  von  Arsen  zu  vermutheu;  so  vereinigt 
Er  die  qualitative  und  die  quantitative  Bestimmung,  indem  Er 
einen  Arsenspiegel  erzeugt  und  das  entweichende  Oas  in 
Siberlösung  leitet.  Bei  gröfseren  Arsenmengen  bestimmt 
Er  das  Arsen  in  einem  Theil  qualitativ,  in  einem  anderen 
quantitativ.  Endlich  räth  Trapp,  das  bei  der  Marsh'schen 
Probe  entweichende  Qza  stets  durch  Silberlösung  zu  leiten, 
indem  diese  Lösimg  zur  Unterscheidung  des  Arsens  vom 
Antimon  dienen  kann.  Antimonwasserstoff  scheidet  nämlich 
durch  Silberlösung  geleitet  Antimon  entweder  als  solches 
oder  als  Ajotimonsilber  ab,  während  die  Flüssigkeit  keine 
Spur  Antimon  enthält. 

E.  W  aitz  (1)  behandelt  die  wichtigsten  Bestimmungs-  tl^",^^ 
methoden  des  Arsens  in  maaTsanalytischer  Beziehung  :  1)  '**' 
die  Methoden^  welche  die  Gegenwart  von  arseniger  Säure 
voraussetzen  und  zwar  die  Bestimmung  der  arsenigen  Säure 

a)  mittelst  freien  Jods,  b)  mittelst  sauren  chromsauren 
Kali's,  c)  mittelst  Übermangans.  Eali's;  2)  die  Methode, 
welche  die  Gegenwart  von  Arsensäure  voraussetzt,  d.  h. 
deren  Bestimmung  mittelst  essigs.  üranozyds. 

F.  A.  Cair n s (2)  hat  das  von  E llio tt  (3)  beziehungs-  J^iTi^^; 
weise  von  U 1 1  g  r  e  n  (4)  beschriebene  Verfahren  der  Eohlen- 
stoffbestimmung  im  Boheisen   vermittelst  Oxydation  durch 
Chromsäure   und  Schwefelsäure   auch  für  die  Bestimmung 

des  Kohlenstoffs  der  Knochenkohle,  des  Graphits,  des 
Anthracits  u.  s.  w.  angewandt.  Die  Ergebnisse  der  in 
kürzerer   Zeit   ausführbaren    Versuche    zeigen    eine    gute 


(1)  Zehsolir.  anaL  Chem.  1871 ,    158  bis  188.  —  (2)   Am.  Chemist 

1871,  9,    140.  —   (8)   Jahresber.   f.  1869,    877.  —  (4)  JahMsber.   f. 
1862,  667. 
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UebereinBtimmuDg  mit  den  durch  Verbrennung  im  Saaer- 
Btoffgas  erhaltenen. 

V.Sri^r,'.  A.  R.  V.  Sehr  Ott  er  (1)  beachreibt  einen  einfitchea, 
leicht  2u  handhabenden  Apparat  sur  Bestimmnag  der 
Eohlenafture  im  Leuchtgas,  der  schon  1860  von  Ihm  coa- 
struirt  worden  sei  und  bereits  durch  langen  Oefarauch  ssch 
bewährt  habe. 

C*  Stamm  er  (2)  beschreibt  eine  vereinfachte  Me- 
thode Bur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  dem  Saturatioiu- 
gase  der  Zuckerfabriken  unter  Beigabe  einer  S^eichnoog 
des  angewandten  Apparats. 

JtTsmd um.         Bouasinganlt  (3)  bestimmt  den  Siliciumgehalt  im 

Q^o^b^nT«  Grufaeisens  und  Stahls  auf  trockenem  Wege,  indem  Er  das  in 
*^^'  einem  Platinschiffchen  abgewogene  Eisen  durch  mehrstün- 
diges Glühen  in  einer  Muffel  oxjdirt  und  dieses  Oxjd 
dann  in  einem  trockenen  Salzsäurestrom  mäfsig  erhitit 
Hierbei  entweicht  das  Eisen  als  Chloreisen,  während  die 
Kieselsäure  als  rein  weifse  Masse  von  der  Stractnr  der 
angewandten  Eisentheilchen  aurückbleibt.  Um  sich  von  der 
Beinheit  der  Kieselsäure  zu  überzeugen,  braucht  man  die- 
selbe nur  mit  etwas  Flufssäure  und  einem  Tropfen  Schwefel- 
säure zu  übergiefsen,  sie  mufs  sich  ohne  Rückstand  ver- 
flüchtigen. 

""«unrüT"  J-  ^'  Smith  (4)  hat  Sein  (5)  Verfahren  der  Auf- 
suiMu«.  gchliefsung  der  Silicate  mit  kohlens.  Kalk  und  Salmiak 
weiter  ausgebildet.  Zur  Darstellung  des  reinen  kohlensaures 
Kalks  löst  Er  möglichst  reinen  Marmor  (Caleit)  in  ge- 
wöhnlicher Salzsäure,  erwärmt  die  Lösung  mit  eiaeffl 
Marmorüberschuls  und  fügt  zur  Abscheidung  von  etirs 
vorhandener  Magnesia  und  phosphorsaurem    Kalk   Kaik- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  eS,  471.  —  (2)  DingL  poL  J. 
,  868.  —  (8)  Ann.  chim.  phyi.  [4]  99,  457.  —  (4)  Ann.  Chen. 
Pbwm.  Ifte,  82 ;  SiU.  Am.  J.  [8]  ft,  269 ;  Chw».  News  M,  222  o- 
284 1  Am.  Chemiit  [2]  m,  494]  BoIL  aDO.  ohim.  [2]  ISi  9t- 
(6)  Jahresber.  f.  1858,  662. 


Erkenniing  nnd  Bestunmuiig  nnoTganischer  Substanien.         915 

Wasser  oder  Kalkmilch  ans  reinem  Kalk  bis  zur  alkalischen  ^l^tü^u!*' 
Beaction  hinzu.  Die  filtrirte  und  mindestens  auf  70**  er-  ■"**'*•"• 
hitzte  Flüssigkeit  fiült  Er  mit  kohlensaurem  Ammoniak. 
Den  so  erhaltenen  kohlensauren  Kalk  wäscht  Er  auf  einem 
Filter  mit  destillirtem  Wasser  sorgfiiltig  aus.  Derselbe 
enthiilt  höchstens  Spuren  von  kohlensaurem  Strontian^  die 
bei  der  Silicatanaljse  nicht  im  mindesten  schaden.  Den 
Salmiak  reinigt  Smith  durch  Lösen  von  sublimirtem  Sal- 
miak in  Wasser^  Filtriren,  Verdampfen  des  Filtrats  bis  zur 
Krystallhaut  und  Umrühren ,  um  die  Krjstalle  klein  zu 
erhalten.  Wenn  die  Hälfte  bis  Zweidrittel  des  Salmiaks  sich 
ausgeschieden  haben,  giefst  Er  die  Flüssigkeit  ab,  ohne 
zu  warten  bis  sie  kalt  ist,  wirft  die  Krystalle  auf  ein  Baum- 
woUfilter  und  trocknet  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Zur  Analyse  dienten  lange  Zeit  die  gewöhnlichen  Flatin- 
ti^el;  dabei  stellte  sich  jedoch  durch  Verflüchtigung  ein 
wenn  auch  kleiner  Verlust  an  Alkali  heraus.  Deshalb  wendet 
Smith  jetzt  zur  Analyse  von  ^/^  bis  1  g  Silicat  verlängerte, 
schwach  conische  Tiegel  mit  abgerundetem  Boden  und 
Deckel  an  von  95  mm  Länge,  22  mm  Durchmesser  an 
der  Oeffinung,  16  mm  Durchmesser  am  Boden.  Diese  Form 
der  Tiegel  erlaubt,  den  Theil,  der  die  Mischung  enthält, 
stark  zu  erhitzen,  während  der  obere  Theil  unter  der  Both- 
gluth  bleibt.  Man  erhitzt  2ö  bis  80  Minuten  auf  dem  Ge- 
bläsetisch  in  leicht  geneigter  Stellung;  doch  genügt  auch 
die  Hitze  eines  Bunsen'schen  Brenners.  Smith  wendet 
einen  einfachen  ^  näher  beschriebenen  billigen  Gasofen  an, 
mit  welchem  sich  alle  Silicatschmelzungen  ausführen  lassen. 
Zur  Analyse  werden  0*6  bis  1  g  des  fein  gepulverten  Si- 
licats in  einer  glasirten  Porcellanreibschale  mit  etwa  dem 
gleichen  Gewicht  Salmiak  innig  zusammengerieben,  dazu 
werden  8  Th.  kohlensaurer  Kalk  in  drei  bis  vier  Portionen 
gegeben  und  nach  jedem  Zusatz  innig  gemischt.  Diese 
Mischung  wird  in  den  Tiegel  gebracht,  den  man  sanft 
aufklopft.  Beim  Erhitzen  wird  oben  an  der  Mischung  an- 
gefangen  und  allmälig  gegen   das  untere   Ende    fortge- 
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^*»aJriL"'  schritten,  biß  aller  Salmiak  zersetzt  igt  Das  Feuer  wird 
suiMten.  ^^^  verstärkt  und  das  Ganze  40  bis  60  Minuten  in  starker 
Rotbgluth  erhalten.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  zusammen- 
gesinterte  oder  geschmolzene  Masse  vom  Tiegel  gelöst,  in 
eine  Platin-  oder  Porcellanschale  gebracht  und  mit  60  bii 
80  cbcm  Wasser  Übergossen.  Nach  einiger  Zeit  löscht  nch 
die  Masse  wie  gebrannter  Kalk,  was  noch  durch  ErhitEen 
zum  Sieden  befördert  werden  kann.  Nachdem  die  Mane 
völlig  zergangen  ist,  hat  man  den  ganzen  KalküberBchob 
als  Hydrat  gelöscht,  etwas  Kalk  in  Verbindung  mit  Kiesel- 
säure und  anderen  Bestandtheilen  des  SiUcats  in  sehr  femer 
Zertheilung.  In  Lösung  befindet  sich  der  Ueberschub 
des  bei  der  Operation  entstandenen  Chlorcaiciums  und  die 
Oesammtmenge  der  in  dem  Mineral  enthaltenen  Alkalien 
als  Chloride.  Man  filtrirt  nun  und  scheidet  den  Kalk  als 
Carbonat  ab,  indem  man  unter  Eindampfen  auf  etwa  40  cbcm 
wiederholt  kohlens.  Ammoniak  und  einige  Tropfen  Ais- 
moniak  zusetzt.  Hiernach  sind  allein  die  Chloride  der  AI- 
kalien  in  Lösung.  Diese  wird  in  einer  gewogenen  PUtin- 
schale  eingedampft,  der  Salmiak  durch  gelindes  Erhitses 
verjagt  und  die  zurückbleibenden  Alkalichloride  einer  ganz 
schwachen  Rothgluth  ausgesetzt.  Nach  nicht  völligem  Er- 
kalten werden  dieselben  gewogen. 
TÖ^T:.r"'d  Th.  Schlösing  (1)  empfiehlt  die  Methode  von  Se- 
"■*'<>»'  rullas  der  Trennung  von  Kali  und  Natron  mittels  der 
Überchlors.  Salze.  Er  wendet  Überchlors.  Ammoniak  aa, 
zu  dessen  Darstellung  chlors.  Natron  durch  voruchtigei 
Erwärmen  bis  zur  Teigconsistenz  in  überchlors.  Salz  ver- 
wandelt,  das  Product  mit  möglichst  wenig  Wasser  noter 
Zurücklassung  von  Chlorid  und  Chlorat  aufgenommen  und 
die  syrupartige  Lösung  mit  einer  heifs  gesättigten  Salmiak- 
lösung vermischt  wird,   worauf  sich  beim  Erkalten  über- 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  429;    Compt   rend.  VS,    1269;   im  An» 
Zeitsohr.  Chem.  1871,   491;  Chem.  Centr.  1871,  801,  818. 
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chlore.  Ammoniak  in  grofsen  Erystallen  abscheidet.  Das- ^^^'i""u' ■« 
selbe  mufs  ohne  Rückstand  flüchtig  sein.  Es  wird  mit  "'*""" 
schwachem  Königswasser  erhitzt,  wodurch  ein  Gemisch  von 
üeberchlorsfinre  y  Salpetersäure  und  Salzsäure  entsteht, 
welches  sich  wie  reine  Ueberchlorsäure  verhält,  indem  es 
die  Chlorüre  und  Nitrate  der  Alkalien  bei  hinreichendem 
Erhitzen  YoUständig  zersetzt  Es  ist  deshalb  nicht  noth- 
wendig,  nach  Angabe  von  Serullas  zur  Bestimmung  des 
Chlors  und  der  Schwefelsäure  überchlors.  Silber  oder  Ba- 
rjum  anzuwenden,  da  die  durch  Silbernitrat  und  Baryum- 
ehlorid  hinzugebrachten  Säuren  nachher  durch  die  ueber- 
chlorsäure ausgetrieben  werden.  Man  übergiefst  das  Ge- 
menge der  Chloride  und  Nitrate  der  Alkalien  mit  dem  er- 
wähnten TJeberchlorsäuregemisch ,  dampft  ab  bis  die  Ent- 
wickelung  der  zuletzt  auftretenden  dicken  weifsen  Dämpfe 
beendigt  ist  und  läfst  abkühlen.  Das  Überchlors.  Kali  wird 
mit  30'procentigem  Alkohol  ausgewaschen  und  auf  ein 
Filter  gebracht  Es  hält,  je  gröfser  die  Menge  des  an- 
wesenden Natronsalzes  ist,  um  so  mehr  davon  zurück. 
Man  löst  es  daher  abermals  in  möglichst  wenig  heifsem 
Wasser  and  dampft  wieder  zur  Trockne  ein,  worauf  ein 
zweimaliges  Waschen  mit  Alkohol  alles  Natron  entfernt 
und  der  vorher  auf  250^  erhitzte  Rückstand  gewogen  wird. 
Die  alkoholische  Lösung  des  überchlors.  Natrons  wird  in 
einem  kleinen  langhalsigen  Kolben  eingedampft,  wobei  sich 
das  Salz  zersetzt  Man  nimmt  mit  Wasser  auf  und  ver- 
dampft in  einer  Platinschale.  Das  so  erhaltene  Chlor- 
natrinm  enthält  aber  in  der  Regel  eine  geringe  Spur  von 
überchlors.  Kali,  weshalb  es  in  Sulfat  zu  verwandeln  ist 
Die  mitgetheilten  analytischen  Belege  zeigen  gute  Ueber- 
einstinminng. 

Tuchschmid(l)  theilt  eine  Methode  zur  Bestimmung ^^J;;;;'^. 
des  Natriumhydrats  neben  Natriumcarbonat  mit    Eine  Lö-  'HAtri.mmr? 

bODAt. 

(1)  Deutsch,  eh.  Gei.  Ber.   1871,   625  (Gorresp.);    ZeitMshi    Chem. 
1871,  604 ;  Bau.  toa  ohlm.  [2]  IS»'  261. 
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sttng;  die  neben  Natriumcarbonat  noch  Natriumhydrat  ent- 
h&lt,  förbt  das  gelbe  Curcumapapier  gelbroth ;  venetst  man 
die  Flüssigkeit  mit  einer  Säure ,   so  schlägt  die  erwähnte 
Farbe  in  Carmoisinroth   um^  sobald  die  letzte  Spur  von 
Natriumhjdrat  entfernt  ist,  das  Carbonat  kann  nachher  aof 
gewöhnliche    Weise   bestimmt  werden.    Ist  viel  Natriom- 
hjdrat  neben  Carbonat  vorhanden,  so  nimmt  man  von  Zeit 
zu  Zeit  aus  der  mit  Normalsäure  titrirten  Flüssigkeit  einen 
Tropfen  auf  trockenes  Curcumapapier   und   bestimmt   den 
Punkt,  wo  sich  Kern  und  Ring  des  Tropfens  gleichm&fsig 
carmoisinroth  f&rben.    Die  Besultate  sollen  bis  auf  0*5  Proc 
genau  sein. 
ll^^ZiIrZ        Th.  Scheerer  (1)  trennt  die  Magnesia  von  Kali  and 
Natron,  indem  Er  die  salzs.  Lösung  dieser  Basen,  die  «ach 
Ammoniaksalze  enthalten   darf,  in  einer  Platinschale  nicht 
ganz  zur  Trockne  verdampft,   dann  eine   gröfsere  Menge 
ozals.  Ammoniak  einrührt,  bis  zur  völligen  Trockne  erhitzt 
und  zuletzt  schwach  glüht.    Es  muls  Sorge  getragen  wer- 
den,   dalti    alle    Partieen    der    Salzmasse    ^ner    solchen 
höheren   Temperatur  ausgesetzt  werden.     Man  übergiefiit 
nun  die  Masse  mit  Wasser,  erhitzt  zum  Kochen  und   fil* 
trirt.    Auf  dem  Filter   bleibt  Magnesia  als  Carbonat,  wih- 
rend  sich  im  Filtrate  völlig  magnesiafreie  Carbonate   der 
Alkalien   befinden.    Bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure   in 
der  Magnesia  und  Alkalilösung  ist  diese  Trennungsmethode 
nicht  anwendbar  oder  doch  weit  weniger  gut. 

Aug.  Souchay  (2)  bat  Versuche  mitgetheilt  über  die 
UeberfÜhrung  des  ozals.  Kalks,  als  welcher  der  Kalk  bd 
Analysen  meist  gefüllt  wird,  in  zur  Kalkbestimmung  ge- 
eignete Verbindungen.  R.  Fresenius  (3)  hat  die  Besul- 
tate übersichtlich  zusammengestellt,  wonach  sich  als  gröbte 


KalkbMtlm 
mniif. 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  9,  476;  SilL  Am.  J.  [8]  9,  86S;  BuH.  000. 
ohim.  [2]  le,  259.  —  (2)  Ztütschr.  «luü.  Chem.  1871,  825.  -  (8)  Dm- 
■elbBt,  826. 
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DifFerens  der   nach   einem  und  demselben  Verfahren  er-  ^'^^^' 
haltenen  Bestimmungen  ergiebt  : 

bd  den  Be8timmiiiigen  ab  Aetskalk O'll  Proo. 

bei  den  directen  Bestimm iixigen  als  koblens.  Kalk     .    .    0'04    ^ 

bei  den  dordi   koblens.  Ammon  Termittelten  Bestim- 

mangm  als  koblens.  Kalk       0*08    ^ 

bei  den  Bestimmwngen  als  sohwafels.  Kalk       ....    0*08    « 

bei  den  Mtttelsahlen   aller  BestimmuBgea  als  koblens. 

oder  ««bw^els.  Kalk      0*03    » 

Als  die  Methode^  welche  am  geschwindesten  zum  Ziele 
fthrty  muft  die  vorsichtig  ausgeftihrte  directe  Ueberf&hrung 
des  ozals.  Kalks  in  kohlens.  Kalk  betraehtet  werden,  welche 
freilich  Auftnerksamkeit  erfordert,  üebrigens  ist  ein  länger 
fortgesetztes  Erhitzen,  wenn  es  nur  das  rechte  Mafii  nicht 
ttberschr^tet;  das  heifst  wenn  jedes  deutliche  Glühen  des 
Tiegels  rermieden  wird,  von  sehr  geringem  Einflufs. 

Nach  E.  Filhol  und  J.  Melli^s  (1)  Iftfst  sich  die J,»;?^'^-;-/^ 
Thonerde  mit  Hilfe  von  Jod  von  allen  Metallen  trennen, 
deren  Jodverbindungen  in  Wasser  löslich  sind.  Man  ver- 
setzt die  Lösung  mit  Bchwefelnatrium,  wodurch  die  Thon- 
erde als  Hydrat  und  die  Metalle  als  Sulfide  geftllt  werden. 
Bei  Zusatz  eines  Jodüberschusses  zu  der  Flüssigkeit  wer- 
den die  ächwefelmetalle  in  lösliche  Jodide  verwandelt, 
wfthrend  die  Thonerde  mit  Schwefel  gemischt  zurückbleibt. 

Nach  R.  C.  Moffat  (2)  ist  die  Methode  der  Nach- ";«*-f ,;;;»■ 
Weisung  von  Alaun  im  Mehl  und  Brod  nach  Horsley  (3)  ^**"  '"' 
nicht  zuverlässig.  Nach  derselben  soll  das  Brod  kurze 
Zeit  mit  Essig  behandelt,  dann  die  Flüssigkeit  mit  Ammo- 
niak neutralisirt  werden,  worauf  wenn  Alaun  zugegen  ist  eine 
alkoholische  Eampescheholzlösung  damit  eine  blaue  Fär- 
bung erzeugen  soll.  Nach  Moffat  läfst  sich  am  sichersten 
Alaun  in  Mehl  und  Brod  mit  Hülfe  eines  alkoholischen 


4Uan  Im 
■hl  an 


(1)  Ann.  obiBL  phys.  [4]  MM,  64.  —  (8)  Am.  Chemist  [9]  1,  866. 
-  (8)  Jahreeber.  f.  1862,  690. 
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Kampescheholzauassugfl  ohne  alle  vorherige  Vorbereitiiitg 
folgendermafsen  entdecken  :  120  Gran  Kampeschehols  wer- 
den während  18  Stunden  mit  8  Unzen  Methylalkohol  dige- 
rirt;  dann  abfiltrirt.  Die  Flüssigkeit  wird  dorch  alaanfireies 
Brod  blafsgelb  oder  strohfarben,  während  bei  G^enwart 
von  Alaun  die  Farbe  dunkelroth  wird.  Nach  Hoffat 
soll  Alaun  zum  Weifsmachen  des  Brodee  nicht  so  häufig 
angewandt  werden,  als  man  glaubte. 
f»^^dl  ^*  Hitchcock  (1)  empfiehlt,  zur  Aufschliefsung  des 

'  Chromeisensteius  0*3  g  des  Minerals  in  einem  geräumigen 
Platintiegel  mit  dem  6-fachen  Gewicht  Fluorammonium  and 
einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  zu  erhitzen, 
bis  die  freigemachte  Säure  ausgetrieben  ist.  Hierauf  soll 
ein  kleines  Stück  saures  Kaliumsulfat  zugesetzt,  bis  zum 
ruhigen  Flufs  erhitzt  und  die  Masse  einige  Zeit  in  diesem 
erhalten  werden.  Nach  dem  Erkalten  sei  dieselbe  mit 
einem  Gemisch  von  4  Th.  kohlens.  Natronkali  und  1  Th. 
Salpeter  zu  mischen,  zu  schmelzen  und  15  Minuten  m 
ruhigem  Flufs  zu  erhalten,  hierauf  in  kochendem  Wasser 
zu  lösen  und  vom  Eisen  abzufiltriren.  Da  letzteres  stets 
chromhaltig  ist,  so  soll  dasselbe  nochmals,  erforderlichen 
Falls  sogar  wiederholt  mit  kohlens.  Natronkali  und  Salpeter 
geschmolzen  werden.  Das  Chrom  lasse  sich  nun  aus  den 
vereinigten  Filtraten,  die  circa  200  cbcm  betri^en  sollen, 
durch  Ansäuern  mit  Salzsäure,  Beduciren  mit  schwefliger 
Säure  und  Fällen  mit  Ammoniak  bestimmen.  Ist  Mangan 
vorhanden,  so  mufs  dasselbe  in  der  alkaUschen  Losung 
bestimmt  werden. 

J.  E.  Stoddart  (2)  be^>richt  die  Zersetzung  dea 
Chromeisensteins  nach  der  Methode  von  Stör  er  (3).  Er 
rieb  0'5  g  Chromeisenstein  zum  feinsten  Pulver  und  siebte 
durch  Muslin,  behandelte  in   einer  AbdampftchaJe   in  der 


(1)  SilL  Am.  J.    [8]    9,    204.  —   (2)   Chem.  Newa  SS,   294  ~ 
(8)  Jahresber.  f.  1869,  886. 
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Hitee  mit  Salpetenäiire  and  chlors.  Kali  während  einer 
Stande.  Das  Unzersetste  warde  hernach  mit  Soda  und 
Salpeters.  Kali  geschmolzen ;  die  mit  Wasser  aufgenommene 
Schmelze  gab  noch  einen  bedeutenden  Niederschlag  von 
chroma.  Blei.  Hiemach  bleibt  trotz  einstündigem  Erhitzen 
mit  dilors«  Kali  und  Salpetersäure  doch  noch  sehr  viel 
anzersetztes  Mineral,  daher  diese  Methode  der  Aufschliefsung 
nicht  Yortheilhaft  ist 

J.  Clark  (1)  ver&hrt  zur  Bestimmung  des  Chroms  Vl^o^o^ 
in  £rzen  wie  folgt  :  25  Oran  des  fein  gepulverten  Erzes 
werden  mit  5  Theilen  Natronhydrat  und  3  Theilen  Mag- 
nesiumozyd  gemischt  und  in  einem  Platintiegel  während 
Vi  Stunden  zugedeckt  und  V4  Stunde  offen  der  Hitze 
eines  Bansen 'sehen  Brenners  ausgesetzt.  Natronhjdrat 
ond  Magnesia  oxydiren  das  Chrom  vollständig.  Der  Fla- 
tintiegel  wird  nun  in  ein  Gefilfs  mit  Wasser  gebracht  und 
der  Inhalt  mit  Wasser  schliefslich  mit  von  Salpetersäure 
fireier  verdünnter  Schwefelsäure  aufgenommen.  Nun  wird 
dem  Ganzen  noch  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  zuge- 
setzt und  erhitzt;  wobei  sich  alles  bis  auf  vielleicht  etwas 
Kieselsäare  löst.  Zu  der  klaren  gelben  Flüssigkeit  wird 
nun  eine  Lösung  von  schwefeis.  Eisenozydulammoniak  von 
bekannter  Stärke  im  Ueberschufs  zugesetzt  und  der  lieber- 
Behufs  dann  mit  einer  Lösung  zon  saurem  chroms.  Kali 
zurücktitrirt  Die  anderen  Bestandtheile  des  Chromeisensteins 
werden  nach  Fresenius  bestimmt  Clark  findet,  dals 
die  Bestimmung  des  Eisens  nach  der  Methode  von  Clouet 
unrichtige  Resultate  geben  mufs  und  hat  die  verschiedenen 
Formeln  C 1  o  u  e  fs  (2)  flir  das  Verhältnifs  zwischen  Chrom- 
ozyd  und  Eisenozydul  in  Chromeisenstein  einer  besonderen 
Beachtung  unterworfen.  Nach  dem  Schmelzen  des  Erzes 
mit  Soda  nimmt  C 1  o  u  e  t  an,  alle  Thonerde  gehe  als  Natrium- 
aluminat  in  Lösung  und  der  Bückstand  bestehe^  wenn  ge- 


(1)  Chem.  News  94»  286,  804.  —  (S)  Jahmber.   f.  1868,    1008. 
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'^  hörig  aufgeschlossen  worden,  einzig  ans  EisMiozyd,  Mi^ 
nesia  und  Kieselsäure ,  so   dafs  wenn  der  Baekstsnd  nut 
Salzsäure  behandelt  und  eingedampft  worden  sei,  um  ä» 
Kieselsäure  unlöslich  zu  machen,  der  durch  Ammonisk  in 
der  Flüssigkeit  entstehende  Niederschlag  reines  Eisenoxyd 
sei.    Nach  dieser   Bestimmungsart  findet  Clou  et  Chrom 
und  Eisen  in  allen  untersuchten  Chromerzen  in  einem  festen 
Verhältnifs.    Bei  einer  Reihe   von   Analysen,  die  Clark 
nach  Clonet's  Methode  ausgeführt,    konnte  Er  nie  sUe 
Thonerde  löslich  machen,  sondern  Er  fand  immer  eine  be- 
trächtliche Menge   beim  Niederschlag,    den    Clou  et  als 
reines  Eisenozyd  ansah,  und  wenige  von  den  vielen  ans» 
geführten  Chromerzanalysen  führen  Olark  zu  Clonet's 
Formeln.    Er  wiU  damit  nicht  behaupten,  dafs  Eisenoxydul 
und  Chromozyd  in  Chromerzen  nicht  in  bestimmten  Ver- 
hältnissen ezistiren,  allein  dann  müssen  Clonet's  Formeln 
noch  andere  beigefügt  werden. 
M^!ül!!r^        H.  Tamm  (1)  entgegnet  auf  Clark's  Vorschlag  der 
Chromeisensteinanalyse,  dafs  es  schwer  sei,  kaustisches  Nap 
tron  frei  von  Thonerde   und  Kieselsäure  zu  finden,  sowie 
dafs  Magnesia  selbst  einen  Bestandtheil  des  Chromeftsen- 
steins  ausmache  und  andererseits  schwer  von   vielen  Sab* 
stanzen  zu   trennen   sei.    Er   empfiehlt  folgende  Art  der 
Analyse  :  Der  Chromeisenstein  wird  mit  15  Th.  doppelt» 
schwefeis.  Kali's  geschmolzen  und  nach  vollendeter  Beaetion 
zur  Bothgluth  erhitzt,  um  den  Schwefelsäureüberschnfs  bq 
entfernen.    Da  das  schwefeis.  Chromozyd  in  Wasser  und 
Säuren  unlöslich  ist,  so  wird  er  wieder  mit  10  Th.  Salpeter 
und  10  Th.   Soda   geschmolzen  und   so  in   diroms.  Kjüi 
übergeführt.    Der  Tiegel  wird  dann  in  Wasser  gebraeht 
bis  das  Lösliche  gelöst  ist,   dann   vom  Unlöslichen  dnreli 
Filtration    getrennt.      Das    Unlösliche   besteht   meist  ans 
Eisenozyd,  Kieselsäure,  Thonerde,  Kalk  und  etwas  Man» 


(1)  Ghem.  Kews  94,  S06. 
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gaooi^cliiloxjd.  Die  alkalische  Lösung  enthält  Chromsiure,  n«!.«.«!,!«. 
Eieselsftarey  Thonerde  und  etwas  Manganoxyd.  Man  bringt 
Dun  etwas  Lackmaspapier  in  die  Flüssigkeit  und  rührt  unter 
ZusetEen  von  Salpetersäure  um,  bis  eben  Eöthung  des  Lack- 
muspapiers  eintritt;  nun  wird  ohne  Zögern  Ammoniak  bis 
zur  Bläuung  des  Probepapiers  sugefilgt,  dann  etwas  kohlens. 
Ammoniak.  Dadurch  fällt  Thonerde,  Kieselsäure,  Mangan- 
oxjd  und  gewöhnlich  eine  kleine  Menge  Chromozyd.  Es 
ist  durchaus  nothwendig  die  Operationen  schnell  aufeinan* 
der  folgen  zu  lassen,  denn  wird  nach  dem  Ansäuern  die  Säure 
nicht  sofort  mit  Ammoniak  abgestumpft,  so  wird  wesentlich 
Cbromsäiire  reducirt.  Nun  wird  filtrirt  und  in  der  Flüssig- 
keit das  Chrom  bestimmt,  indem  man  mit  viel  Salzsäure 
ansäuert,  wobei  durch  die  sich  entwickelnde  Salpetrigsäure 
die  Chromsäure  rasch  reducirt  wird.  Nach  vollendeter  Be- 
duction  wird  Wasser  zugesetzt,  darauf  Ammoniak  im  Ueber- 
scbufs  und  gekocht.  In  Lösung  befindet  sich  viel  Salmiak, 
der  die  Trennung  des  Chromozyds  vom  Alkali  unterstützt. 
Das  Oxyd  wird  drei  bis  viermal  durch  Decantation  ge- 
waschen, wieder  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Ammoniak 
gefiUlt  und  gewaschen,  bis  es  frei  von  schwefeis.  Alkali  ist. 
In  6  bis  7  Stunden  ist  diese  Analyse  ausgefllhrt. 

A.  Schwarzer  (1)  hält  das  Digeriren  bei  &0  bis  60®  «S^^^J^JJ- 
bei  der  Bestimmung  des  Eisens  mittelst  Jodkalium,  wie'''k*.?iJ.*''' 
diefs  von  Mohr  empfohlen  wurde,  eher  für  schädlich ,  als 
für  nützlich.  Er  erwärmt  die  Eisenchloridlösung  auf  2ö  bis 
30®  und  setzt  nun  Jodkalium  in  fester  Form  zu  derselben. 
Das  Jodkalinm  bildet,  wenn  es  sich  löst,  am  Boden  eine 
schwere  Schicht,  die  sich  deutlich  von  der  übrigen  Lösung 
scheidet  und  die  je  nach  der  Concentration  der  Eisenlösung 
durch  das  ausgeschiedene  Jod  gelb  bis  rothgelb  gefärbt 
ist  Wenn  die  ganze  Flüssigkeit  diesen  Farbenton  erlangt 
hat,  so  wird  sogleich  unterschwefligs.  Natron  zugesetzt,  bis 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  S,  189;  Bull,  soc  obiin.  [2]  111^  2(K). 
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^mÜHlr^^^  Lösung  nur  noch  schwach   gelb  erscheint    Nun  setzt 
"^kaw"'*  Seh  warzer  einige  Tropfen  RhodankaUumldsung  so^  wo- 
durch sich  die  Probe,    da  das  Eisenoxyd  noch  micht  ganz 
reducirt   ist,   roth   f&rbt,   bald   aber  durch   fortschreiteDde 
Reduction  blässer   wird  und  nahezu   die  Färbung  erlsogt, 
welche  sie  vor  dem  Zusatz  von  Rhodankalium  hatte.    Der 
Eintritt  des  ursprünglichen  Farbentons  bezeichnet  das  Ende 
der  Reduction.    Sollte  die  Beduction  nach  wenigen  HiDUten 
nicht  eintreten,  so  befördert  man  sie  durch  Zusatz  von  Jod- 
kalium  und  Umrühren,    wodurch  dieselbe  immer  rudier 
bewirkt  wird.    Nach  beendeter  Beduction  wird  der  Probe 
etwas  Stärkelösung  zugesetzt  und  mit  unterschwefligs.  Na 
tron  bis  zur  vollständigen  Entfärbung  austitrirt.    Bei  wenig 
concentrirten  Eisenlösungen,  in  denen  das  ausgesdiiedene 
Jod  eine  rein   gelbe   Färbung  hervorbringt,  die  von  der 
rothen  Färbung  des  Eisenrhodanids  gut  unterschieden  werden 
kann,  gestaltet  die  Sache  sich  noch  einfacher.    In  diesem  Fall 
färbt  man  die  Probe  durch  Rhodankalium  roth,  setzt  dann 
erst  Jodkalium  zu,  merkt  sich  den  gelben  Ton  der  unteren 
schwereren  Jodkaliumschicht,  rührt  um  und  wartet,  bis  die 
ganze   Flüssigkeit   diesen   Ton  angenommen   hat;   hierauf 
wird  Stärkekleister  zugesetzt  und  mit  unterschwefligs.  Na- 
tron bis  zur  Entfärbung  austitrirt.    Bei  stärker  concentrirten 
Eisenlösungen  läfst  sich  diefs  Verfahren  nicht  anwenden, 
da  das  Jod  eine  rothbraune  Färbung  erzeugt,  die  von  der 
des  Eisenrhodanids  nicht  deutlich  zu  unterscheiden  is^  und 
da  es  bei  einer  concentrirten  Jodlösung  nicht  räthlich  ist^ 
mit    der   Titrirung    bis    zur   vollständigen   Reduction   des 
Eisenozyds  abzuwarten,  damit  durch  Verdunstung  kein  Jod 
verloren  gehe.    Bei  sehr  geringer  Goncentration  der  Eisen- 
lösung  ist  es  räthlich,  etwas  abzudampfen. 
"'he^BMUmV         H-  Rhein  eck  (1)  schlägt  vor,  zur  Bestimmung  des 
Ktl««!  D^d  Blutlaugensalzes    in  Färbeflotten  Eisenoxydsalz  anznwen- 

Verroeyaoa. 


(1)  Dmgl.  pol.  J.  9mm,  164;    Chem.  Centr.  1871,  77a 
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den.  Er  machte  die  Beobachtung^,  dafs  wenn  man  zu  einer  I^JI^^'Jti^ 
Blutlaugensalslösung  mit  oder  ohne  Zusatz  einer  Mineral-  sL?«  tüi 
säure  eiq^  Eisenozydsalzlösung  giefse,  die  zuerst  enir  ^^"'^^'^ 
stehende  blaue  Färbung  verschwinde;  darauf  die  Flüssig- 
keit bleibend  blau  und  klar  werde ,  hernach  trttbe  aber 
immer  noch  blau,  bis  plötzlich  die  Erscheinung  des  Ge- 
rinnens auftrete,  d.  h.  die  Flüssigkeit  sich  in  eine  klare 
farblose  Lösung  und  einen  blauen  flockigen  Niederschlag 
scheide.  Dieses  Oerinnen  benutzt  Er  als  Indicator,  indem 
dasselbe  schon  durch  einen  halben  Tropfen  Eisenoxydlösung 
veranlaTst  werde.  Der  Versuch  wird  am  besten  in  einer 
Porcellan schale  vorgenommen.  Zur  Feststellung  des  quan- 
titativen Verh&ltnisses  dieser  Beaction  und  ihrer  Brauch- 
barkeit zur  Bestimmung  des  Ferrocyans  und  Eisens  wur- 
den Lösungen  von  bekanntem  Gehalt  hergestellt  aus  reinem 
Ferrocyankalium  und  aus  Schwefels.  Eisenoxydulammoniak. 
Letzteres  wurde  mit  Salpetersäure  oxydirt.  Von  beiden 
Salzen  wurde  O'l  Grammäquiv.,  also  2*11  g  von  ersterem 
und  1*96  g  von  letzterem  zu  500  cbcm  gelöst.  Der  Ver- 
sach ergab  :  1)  10  cbcm  Ferrocyankaliumlösung  erforder- 
ten 13'3  cbcm  Eisenlösung;  2)  20  cbcm  erforderten  25*8 
cbcm;  3)  25  cbcm  32*5;  4)  25  cbcm  32*3;  5)  25  cbcm  32*5. 
Nach  Versuch  4  und  5  verhalten  sich  die  Aequivalente  des 
Ferrocyans  zu  denen  des  Eisens  wie  25  :  32'3  oder  wie 
3  :  3*876.  Hieraus  läfst  sich  der  Schlufs  ziehen,  dafs  auf 
3  Aeq.  Ferrocyan  4  Aeq.  Eisen  oder  2  Aeq.  Eisenoxyd 
kommen.  Der  auffallende  Minderverbrauch  an  Eisen,  dem 
zugesetzten  Seagens,  läfst  vermuthen,  entweder  dafs  der 
Niederschlag  kaliumhaltig  sei,  oder  dafe  eines  der  Salze  im 
Wassergehalt  von  den  angenommenen  Formeln  abweiche. 
Der  Ueberschufs  an  Salpetersäure  in  der  Eisenlösung  liefs 
Ersteres  weniger  wahrscheinlich  erscheinen.  Nimmt 
man  ein  Aequivalent  Wasser  mehr  an  im  Ferrocyan- 
kalium  oder  eines  weniger  im  schwefeis.  Eisenoxydul- 
ammoniak, so  passen  die  Formeln  der  Salze  zu  den  erhal- 
tenen Zahlen.    Der  Versuch   ergab,   dafs   das  Ferrocyan- 
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^^:  kaliuiD  nach  der  Formel  CfyEf  -f-  3  HO  zQQsainmeiigeMtBt 
»d  ist,  das  Bchwefels.  EiseDozydulkali  dagegen  nach  d«  For- 
'•^•""'  mel   KOFeO,2SOs+  6  HO.     Wegen    Verdünnraig    mit 
Wasser  wurden   folgende  Versuche  angestdlt     10  cbcm 
FerrocjranlöBung  erforderten  aof  Zusatz  Yon  10  cbcm  Was- 
ser 12*3;  auf  Zusata  von  50  cbcm  Wasser  13'1  cbcm  und 
auf  Zusatz  von  150  cbcm  Wasser  13' 1  cbcm  der  Kslinm- 
eisensulfadösung.    Mit  noch  mehr  Wasser  wurde  die  End- 
reaction  zu  sehr  Yerztfgert  und  veranlafste  einen  zu  groften 
Verbrauch   der  Eisenldsung.     Im   Verlauf  der   Versodie 
wurde  erkannt,  dals  ein  Schwefelsäurezusats  sehr  au  em- 
pfehlen sei,   indem  der  Salpetersäurettberschuls  nicht  zu 
genügen   scheint,   das  Kali   vollständig  in  Lösung  su  er- 
halten«   Man  darf  nicht  mit  zu  verdünnten  und  nicht   mit 
SU  concentrirten  Lösungen  arbeiten,  das  richtige  VerbiltDirs 
wird  sich  nach  einigen  Versuchen  von  selbst  m'geben.     Ak 
3  Aeq.  Ferrocyankalium  e=  6*33  g  und  4  Aeq.  schwefeis. 
Eisenozydulammoniak  «s  7*48  g  beide  zu  einem  lAier  Flüs- 
sigkeit gelöst  wurden,  hatten  die  Flüssigkeiten  die  Eigen- 
schaft, genau  zu   gleichen  Raumtheilen  zusammengebracht, 
die  Erscheinung  des  Gerinnens  zu  geben,  wenn  mit    ver- 
dünnter Säure  stark  angesttuert  war.    Zweckmftfsig  war  es, 
bei  10  cbcm  mit  60  cbcm  zu  verdünnen.    Anwendung  Ton 
Wärme  ist  nicht  statthaft  wegen  der  leichten  Zersetsbarkeit 
der  Ferrocjanwasserstoffsäure  in  Blausäure  und  ein  gelbes 
Ferrocyaneisen.    Eben  so  wie  das  Eisen  kann  man  raacii 
und  sicher  nach  dieser  Methode  auch  das  Blutlaugensalz 
bestimmen.      Käufliches   sowie  reines  wurde   in   gleidher 
Weise  in  Lösung  gebracht.    Gleiche  Baumtheile  des  ersten 
verbrauchten   mehrmals    11*7   cbcm  und   des  letzten    11*9 
cbcm   einer  Eisenoxydlösung,   wonach  sich  der  Procent* 

gehalt   des  käuflichen  zu  -^tq  =  98*33  berechnet     Eine 

verdünnte  Ferrocyankaliumlösung  kann  man  nicht  lange 
vorräthig  halten,  dagegen  war  bei  einer  Lösung  von  10 
Proc.  nach  mehreren  Monaten  keine  Veränderung  bemerk* 
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bar.  Sie  ist  bequem,  um  sich  behufs  Verdttnnutig  eine  ge- ^1;^;^;;^!' 
wisse  Menge  heimuszupipettiren.  Nur  bei  wenigen  anderen  £^  ttTd 
sok waren  Metaüoxyden  findet  ein  ähnliches  Verhalten  wie  ^"^"^ 
beim  Sisenoxyd  statt.  Demselben  am  ähnlichsten  verhält 
sich  das  Uraaoxjd ,  obwoU  die  Reactionsgleichnttg  eine 
andere  ist,  insofern  das  Uranozyd  Vs  teines  Sauerstoffs 
bei  den  Verwandlnngeki  beibehält,  d«  h.  als  UvOt  üranyl 
in  die  neue  Verbindung  tritt.  Bei  Anwendung  von  essiga. 
üranezydnatron  verläuft  die  Beaction  nach  der  Gleichung 
(U,Ot)2Na>3i  +  OfyKi  =  Cfy(U«Ot)i  +  2KÄ  +  NaÄ, 
worin  A  =  Ü4H8O4.  Die  Eupfersalze  zeigen  weniger 
deutlich  die  Erscheinung  des  Gerinnens  als  Endreaction. 
5  cbom  Ferrocjankaliumlösung  verbrauchten  4*5  cbcm  einer 
neutralen  Lösung  von  Kupfervitriol  gleichen  Gehaltes. 
ÖO  :  45  =  211  :  188*9.  Da  IVs  X  125  (Aequiv.  de« 
Knpfervitriols)  s=  187*5,  so  ist  die  Gleichung  : 

Cf^A  +  8  CaSO«  »  8  KSO4  -f  Gf;rtKC«r 

Auf  Zusata  von  Salzsäure  wurden  nur  3  cbcm  des  Kupfer- 
lösung  Verbraucht,  5  t  8  ^  211  :  126*6.  Hier  häUe  sich, 
wenn  der  Versuch  mafsgebend  wäre,  nur  1  Aeq.  Kupfer- 
vitriol mit  1  Aeq.  Ferrocyankalium  umgesetzt.  Salpeters. 
Bleiy  neutral  oder  mit  Essigsäure  angesäuert,  zeigte  mit 
Ferrocyankaltum  eine  ähnliche  Endreaction,  wenn  2  Aeq. 
auf  1  Aeq.  verbraucht  waren.  Nach  Ansäuern  mit  Sal- 
petersäure wird  nur  ein  körniger  Niederschlag  erhalten, 
ohne  deutlich  erkennbare  Beendigung  der  Reaotion. 

E.  H.  V.  Baumhauer  (1)  ist  bei  der  Prüfung  mehre- Tr«««an»d«. 

rer  zur  Trennung  des  Eisenoxyds  von  Nickel-  und  Kobalt-  j;^  ^»j|^jj; 
oxjdul  gebräuchlichen  Methoden  eu  dem  Resultate  gekom-    '''^^''*' 
metti  dafs  sieh  die  wiederholte  Ausfällung  des  Eisenoxyds 
ia  der  bekannten  Weise  mit  Ammon  aus  ealmiakhaltiger 
Lösung  am  meisten  empfiehlt 


(1)  Anh.  n^rlaad.  •;  Zeitiolff.  «naL  C1m«l  tevi,  »17. 
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Ii:^^.  Th.   M.    Chatard   (1)   hat    die   Hanganprobe  Ton 

Cr  um  znr  quantitativen  Bestimninng  kleiner  Mengend« 
Mangans  angewandt    Er  bereitete  sich  eine  Lösong  Ton 
ozalsanrem  Ammoniak  vom  Titer  1  cbcm  der  Lösung  s 
0*0005467  g  Mangan.    Derselbe  wog  von  einer  Probe  Do- 
lomit vier  Portionen  ab;   löste  dieselben  in  Salpetersfinre, 
setzte  etwas  Bleisuperozyd  zu  nnd  kochte,  worauf  die  rotfae 
Farbe  der  Uebermangansäure  sich  zeigte.    Er  filtrirte  nut 
der  Bnnsen 'sehen   Pumpe    durch    ein    Asbestfilter  und 
titrirte  dann  mit  der  Lösung  von   ozals.  Ammoniak.    Er 
fand  : 

8*1800  g  Dolomit  braadhte  89*0  obem  &s  0*0316  g  Mn  s  0*069  Froc 

8*781     n         ,  .  88*8     .       =  0*0181  .     «     »  0*065    . 

8*0998  n         n  »  S4'5     »       =  0*0184  ,     ,     »  OH)68    , 

1*8671  ,         n  I.  «3-6     n       =  0*0188  ,     ,     =  0*068    , 

Diese  Methode  liefert  nur  gute  Resultate  wenn  wenig  Man- 
gan vorhanden  ist;  bei  grofsen  Mengen  von  Mangan  ist  sie 
nicht  verwendbar,  weil  sich  weder  mit  Hülfe  von  Schwefel- 
säure^  Salpetersäure  und  Bleisuperoxyd,  noch  mit  Hülfe  von 
Schwefelsäure  und  Bleisuperoxjd  allein  alles  Mangan  in 
Uebermangansäure  überAihren  läfst. 

J.  Sp.  Parker  (2)  beschreibt  das  von  Ihm  benntzte 
Verfahren  zur  Bestimmung  des  Mangangehalts  des  Spie- 
geleisens. 
PM1I.I.C«!.«  J.  H.  Talbutt  (3)  fand,  dafs  Zink  und  Mangan  adir 
^*' m!L"  u""^  gut  in  kochender  Lösung  bei  Gegenwart  von  Salmiak  durch 
Schwefelammonium  gefallt  werden  können.  Man  erhilt 
pulverige;  sehr  leicht  auszuwaschende  Niederschläge.  Zur 
Zinkbestimmung  röstet  man  das  Schwefelzink,  treibt  die 
Schwefelsäure  durch  Hitze  aus  und  wiegt  das  Zinkoxyd; 
das  Schwefelmangan  löst  man  in  Salzsäure  und  bestimmt 
das  Mangan  als  Pjrophosphat 


(1)   Chem.   News   94,    196.  —   (8)   DingL  poL  J.  !••,    49.  - 
(8)  DeatMh.  oh.  Qot.  Bor.  1871,  879. 
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E.  Luck  (1)  hat  verschiedene  störende  Einflüsse  unter-  ^^fif" 
Buchty  welche  bei  der  Braunsteinanalyse  nach  dem  Fre- 
senius- WilTschen  Verfahren  zur  Wirkung  kommen 
können,  aus  Änlafs  der  in  dieser  Beziehung  bestehenden 
HeinungsYerschiedenheiten  (2).  Während  bei  der  Analyse 
eismoxgdtdhaüiger  Braunsteine  durch  die  Eisenmethode  und 
andere  Methoden,  bei  welchen  immer  zunächst  auf  den 
Braunstein  Salzsäure  einwirkt,  genau  der  praktische  Nutz- 
werth  angezeigt  wird,  gehen  die  Resultate  des  Frese- 
nius-Wiirschen  Oxalsäure  Verfahrens  bei  einem  Eisen- 
gehalt des  Braunsteins  so  weit  über  den  Wirkungswerth 
hinaus,  als  dem  von  verschiedenen  Umständen  abhängigen 
Bmchtheil  des  unoxydurt  gebliebenen  Eisenoxyduls  ent- 
spricht, und  es  erklären  sich  die  allseitigen  seitherigen 
Wahrnehmungen  sowie  die  Bemerkungen  von  E.  Sche- 
rer (3)  über  diesen  Gegenstand  vollkommen.  Man  erhält 
aber  nach  weiteren  Versuchen  von  Luck  richtige,  mit 
denjenigen  anderer  Methoden  übereinstimmende  Resultate, 
wenn  man  6  bis  8  cbcm  einer  Lösung  von  essigs.  Natron 
(1  :  9)  zusetzt,  indem  bei  Gegenwart  selbst  kleiner  Men- 
gen von  Essigsäure  das  Eisenoxydul  fast  vollständig  oxydirt 
wird,  ohne  dafs  Essigsäuredämpfe  durch  die  entweichende 
Kohlensäure  fortgeführt  werden.  Es  ist  aber  bei  Anwen- 
dung des  Fresenius-Will  *schen  Oxalsäure  Verfahrens 
überhaupt  darauf  zu  achten,  dafs  die  Temperatur  70^  nicht 
überschreite  und  dafs  die  Apparate  während  und  nach  der 
Analyse  vor  directem  Sonnenlicht  geschützt  werden,  da 
einerseits  beim  Zusammenwirken  von  Schwefelsäure,  Oxal- 
säure, Eisenoxyd  und  Manganoxydulsalz  die  Bildung  einer 
kleinen  Menge  Kohlensäure  bei  80  bis  82^  eintritt  und 
andererseits  die  unter  gewissen  Verhältnissen  eintretende 


(1)  Zeitsobr.    anal.  Chem.    1871 ,    810   bis   822.  —    (2)   Vgl   s.  B. 
Jahretb«r.  f.  1870,  991  bis  993.  —  (8)  Jahiesber.  f.  1870,  992. 

JafetMkwIcM  f.  OlMin.   ■.  ■-  «r.  fir  IMt-  59 
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Eohlengäurebildung  viel  bedeutender  iBt,  wenn  gleicbseitig 
directes  Sonnenlicht  einwirkt. 

^ck'eiT'or         ^^°®    ^^^     gewöhnlichsten    Trennungsmethoden    des 
Kob.it.    ^j^i^Qig    yQQ   Kobalt    beruht    anf   der    Ausscheidmig  von 

kobaltfreiem  NifOs  beim  Einleiten   von  Chlor  in  die  mit 
überschüssigem  Cjankalium  und  Aetzkali  versetzte  Lösung 
der  Metalle.    Befindet  sich  neben   diesen  beiden  MetsUen 
noch  Zink  in  Lösung;  so  gelingt  es  nach  A.  Elaye  und 
A.  Dens  (1)  nicht,   den  Miederschlag   von  NijOs  zinkfirei 
zu  erhalten. 
''^"'^JIT        ^'  Klaye  und  A.  Dens  (2)  haben   s&mmtlicfae  Me- 
""'^**'    thoden  geprüft,   welche  Sie  über  die  Trennung  des  Zmks 
vom  Nickel  in  den  Zeitschriften  veröfiFentlicbt  fluiden.    Die- 
selben geben  der  Methode  von  Smith  und  Brunner  (3) 
den  Vorzug  wegen  der  Oenauigkeit  der  Resultate  sowie 
der   bequemen   Ausführung   des    Verfahrens.      Das   Zink 
wurde  nach  Glühen  des  erhaltenen  Niederschlags  im  Was- 
serstoffstrom  als  Schwefelzink  bestimmt.    Die  Abstumpfui^ 
der  freien  Säure  der  Lösung  der  Metalle  durch  kohlena 
Natron  mufs   sehr  sorgfiLltig  ausgeführt  werden,  da   sonst 
die  Fällung  des  Zinks  nicht  vollständig  bewirkt  wird,  und 
der  resultirenden  sehr  schwach   sauren  Lösung  darf  nur 
eine  Spur  essigs.  Natron  zugesetzt  werden,  da  der  geringste 
Ueberschufs  des  Salzes   schon  eine  theilweise  Fällung  des 
Nickels   beim  Einleiten    des  Schwefelwasserstoffs  bewi^t, 
welche  leicht  an  der  schwarzen  Farbe  des  gefällten  Schwe- 
felnickels  erkannt  wird. 
^olT'Vn"  A.  H.  Allen  (4)  wendet  zur  Unterscheidung  von  Zink, 

ff.o,''kub.u  Mangan,  Kobalt,  Nickel  Ferrtdiyankalium  an,  welches  Er 
*°     '"'*''  im  Ueberschufs  zu   der  Chlorammonium   enthaltenden  und 
ammoniakalischen  Flüssigkeit  setzt     Mangan  giebt  dabei 


(1)  Zeitscbr.  anal.  Chem.  1871,  201.  —   (2)   ZeitMhr.   mal.  Cbem. 
1871»  190  bis  201.  ^    (3)  Jahresber.  f.  1868,   621.  ^  (4)  Chem.  Ikw» 
f  290 ;    Zeitschr.  Chem.  1871 ,  418  ;    BulL  aoo.  ohim.  [s]  ESy  98. 
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einen  braunen  Niederschlag;  Kobalt  einen  dunkelrothen, 
Nickel  in  der  Hitze  einen  kupferrothen,  in  der  Kälte  keinen, 
Zink  keinen  Niederschlag  in  der  Kälte  und  Hitze. 

0.  Schott  (I)   empfiehlt   zur  Erkennung   der  End- '*"iJ*J,1,7»» 
reaction  beim  Titriren   des  Zinks  mittels  Schwefelnatriums  Mtri«!^'. 
das  im   Handel   vorkommende    sogenannte   Polka-Papier, 
welches  znr  Herstellung   der  Visitenkarten   dient  und  da- 
durch  bereitet   wird,    dafs   man    gewöhnliches   geleimtes 
Papier  mit  einem  Ueberzuge  von  kohlens.  Bleioxjd  ver- 
sieht und   glatt  walzt.     Streifen  von   diesem  Papier   hält 
man  etwas   geneigt    oberhalb   des  Becherglases  und   läfst 
nach  jedesmaligem  Zusatz   von  Schwefelnatrium  und  Um- 
rühren mit  einer  als  Heber  dienenden  Glasröhre  aus  dieser 
die  Flüssigkeit  über  das  Papier  in  das  Becherglas  zurück- 
ffiefsen,  bis  sich  ein  brauner  Bing  da  gebildet  hat,  wo  die 
Flüssigkeit    zwischen   dem    aufgesetzten  Böhrenende  und 
dem  Papier  durchgeflossen  ist.    Die  unten  ebene  und  um- 
geschmolzene Glasröhre  darf  nicht  zu  fest  auf  das  Papier 
gedrückt   werden ,    da   sich   sonst   ein    scharf   begrenzter 
brauner  Ring  bildet  ehe  noch  ein  deberschufs  von  Schwe- 
felnatrium da  ist    Auch  mufs  die  Operation  in  einem  von 
Schwefelwasserstoff  absolut    freiem  Baum    vorgenommen 
werden. 

H.  Tamm  (2)  übersättigt  zur  Zinkbestimmung  die  «»»»''»-""" 
Zinklösung  mit  Anunoniak,  bis  das  zuerst  gefällte  Zink- 
oxydhjdrat  sich  wieder  gelöst  hat^  fügt  dann  Salzsäure  bis 
zur  sauren  Beaction  zu  und  fallt  mit  gewöhnlichem  phos- 
phors.  Natron.  Es  entsteht  ein  voluminöser  Niederschlag 
von  phorphors.  Zink^  der  bei  kurzem  Erhitzen  bis  fast  zum 
Kochen  sich  rasch  absetzt,  leicht  abfiltriren  und  auswaschen 
läfst  Nach  dem  Trocknen  bei  100<>  besitzt  er  die  Formel 
ZnNHiPO^.    Beim  Glühen  verwandelt  er  sich  in  pjrophos- 


(1)  Zeiteohr.  anal.  Chem.  1871,  209.  —  (2)  Chem.  News  94,  148  ; 
Zeitschr.  CheoL  1871,  467;    Ball.  Boo.  chim.  [2]  le,  261. 
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Unkbeatim 

MttOf. 


phors.  Zink  Zn2Ps07;  aber  es  findet  dabei  Verlast  an  Zink 
statt,  weshalb  das  Zink  aus  dem  bei  10O>  getrockneten 
Niederschlag  berechnet  werden  mufs.  Die  Fällang  des 
Zinks  ist  vollständig,  wenn  die  über  dem  Niederschlag 
stehende  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  etwas  phosphors.  Na- 
tron sich  nicht  mehr  trübt ;  jedoch  ist  es  gut,  gleich  ?on 
Anfang  an  so  viel  phosphors.  Natron  zususetzen,  dafs  die 
Flüssigkeit  schwach  alkalisch  reagirt  und  sie  dann  10  bU 
12  Stunden  an  einem  warmen  Ort  stehen  zu  lassen.  Der 
Niederschlag  von  phosphors.  Zink  ist  übrigens  in  Wasser 
nicht  völlig  unlöslich  und  bleibt  gern  an  den  Geftfswan* 
düngen  hängen.  Zur  Bestimmung  des  Zinks  als  Ammonium- 
zinkphosphat  ist  Abwesenheit  von  Kobalt,  Nidcel,  Mangan; 
Kalk,  Magnesia  nothwendig,  und  es  ist  zweckmäTsig,  den 
gewogenen  Niederschlag  qualitativ  auf  seine  Reinheit  n 
prüfen.  In  derselben  Weise  wie  das  Zink  kann  auch  das 
Mangan  bestimmt  werden.  Der  Niederschlag  wird  eben- 
falls bei  100^  getrocknet  und  hat  dann  die  Znsammen- 
setzung MnNH4Pe4  +  H,e. 

Th.  T.  P.  Bruce  Warren  (1)  beschi:jöibt  ein  Vw- 
fahren  zur  Bestimmung   des  mit  Eisen  legirten  Zinks  be- 
sonders in  dem  s.  g.  galvanisirten  £isendraht. 
Tr.Bn.og  E,  Filhol  und  J.  Melliös  (2)  trennen  Zink  und  Blei 

ron  Zink  ^    ' 

in  Bleiglanz  und  Blende,  indem  sie  das  fein  gepulverte  Mi- 
neral mit  einem  Jodüberschufs  im  zugeschmolzenen  Bobr 
während  drei  Stunden  auf  200<^  erhitzen,  hierauf  die  Uöhre 
zerschlagen,  deren  Inhalt  pulvern  und  mit  destillirtttD 
Wasser  bis  zum  Verschwinden  des  Jodüberschusses  aus- 
kochen, dann  erkalten  lassen  und  filtriren.  Zink  und  £isen 
gehen  als  Jodmetalle  in  Lösung,  während  Blei  als  Jodbld 
Schwefel  und  Gangart  auf  dem  Filter  zurückbleiben.  Das 
Jodblei  läfst  sich  da  mit  heifsem  Wasser  ausziehen. 


und   Blei. 


(1)  Am.  Chemist  1871    [2]   1,   874;    PhiL  Mag.   [4]  41,  131- 
(2)  Ann.  ohim.  ph^rs.  ^4]  89,  64. 
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H.  Tsmm  (1)  bestimmt  das  Kupfer  mit  einer  Lösung  ,J^*^„j 
Ton    gleichen    Gewichten    Bhodankalium    und    zweifach- 
Bchwefligs.  Kali  oder  Ammoniak.    Bringt  man  dieses  Rea- 
gens in  eine  schwach   mit  Salzsäure  angesäuerte  Kupfer- 
Idsung,   so    entsteht  ein   weifser  Niederschlag  von   sulfo- 
cjans.  Kupfer,   der  vollkommen  unlöslich  ist.    Bei  Gegen- 
wart von  Salpetersäure  mufs  diese  mit  Ammoniak  neutralisirt 
und  die  Flüssigkeit  dann  mit  Salzsäure  angesäuert  werden. 
Znr  quantitativen  Bestimmung  giefst  man   dieses  Reagens 
nach  und   nach  zur  schwach   mit  Salzsäure   angesäuerten 
Eapferlösung  y  sammelt  den  Niederschlag  auf  ein  Doppel- 
filter, wäscht,  trocknet  und  wiegt  ihn.   Um  das  langdanernde 
Trocknen  zu  umgehen   kann   aber  das  sulfocyans.  Kupfer 
auch  in   Schwefelkupfer  übergeführt  werden,  indem  man 
dasselbe   mit   Schwefelammonium  digerirt,  filtrirt,   wäscht, 
trocknet  und  im  Porcellantiegel  glüht.    Darauf  bringt  man 
etwas   Schwefelpulver   zu,   bedeckt  den  Tiegel  sorgfältig 
and  erhitzt  zur  schwachen  Rothgluth,  wobei  Halbschwefel- 
kupfer zurückbleibt. 

H.  Hager  (2)  weist  geringe  Mengen  von  Kupfer  in "•J|''*I^™ 
Extracten,  Tincturen,  Syrupen,  Speisen  und  Getränken 
durch  Ausscheiden  desselben  mit  Hilfe  von  metallischem 
Zink  nach,  an  welchem  sich  ein  brauner  Beschlag  bildet, 
der  einer  näheren  Prüftmg  auf  Kupfer  unterworfen  werden 
kann. 

J.  M.  Merrick  (3)  bestimmt  Kupfer  und  Nickel  mit  "^IJ'^^Y« 
Hilfe   des  elektrischen  Stromes.    Die  zu  reducirende  Me-  j^'^p^J^^J*^ 
talUösung  bringt  Er  in  einen  Platintiegel,   der  den  nega-     "»•^•^ 
tiven  Pol  bildet  und  in  dessen  Mitte  einen  schraubenzieher- 
f<^rmig  gewundenen  Platindraht  als  positiven  Pol;  dieser 
Draht  geht  durch  einen  durchbohrten  Porcellandeckel.    Bei 
Bestimmung   des   Kupfers  mufs   die   Lösung   stark   sauer 


(1)  CheoL  News  S4,  91 ;  BüU.  aoa  chim.  [2]  IG,  262;  Cbem.  Centr. 
1871,  601.— (2)  Vlerteljahresohr.pr. Pharm.  SO,  87.—  (8)  Chem.  Ncwb 
^',  100,  172;  Bon.  «00.  ohim.  [2]  1«,  262;  Am.  Chemiflt  [2]  9,  136. 


934  Analytiiehe  Chemie. 

sein;  bei  der  Nickelbestimmnng  ammoniakaliBch.  Diese 
Methode  kann  auch  zur  Trennung  von  Kupfer  and  Nickd 
dienen.  Die  Kupfer-  und  Nickelsalzlösung  wird  mit  Salz- 
säure stark  angesäuert  und  das  Kupfer  aus  der  sauren  Lösung 
zuerst  abgeschieden,  hierauf  wird  die  Flüssigkeit  alkalisch 
gemacht  und  das  Nickel  reducirt.  Zwei  bis  drei  Grove- 
sehe  Elemente  genügen.  Merrick  theilt  Versuche  mit 
zum  Beweis  der  Richtigkeit  dieser  Methode.  Ebenfalls 
läfst  sich  Zink  auf  diese  Weise  bestimmen,  jedoch  ist  dabä 
die  Vorsicht  zu  gebrauchen,  dafs  der  Strom  nicht  zu  staik 
sei,  indem  sich  das  Metall  sonst  schwierig  ohne  ück  tu 
oxjdiren  auswaschen  läfst. 
M'bfMii!!'  ^'  ^^^1  0)  gründet  die  maafsanalytische Bestimmung 
^illt^  des  Kupfers  auf  die  Thatsache,  dafs  noch  die  geringste 
Spur  von  Kupferchlorid  in  einer  mit  überschüssiger  Sals- 
säure  versetzten  Flüssigkeit  in  der  Siedehitze  an  d^  grün- 
gelben Färbung  erkennbar  ist,  dafs  aber  auf  Zusatz  voo 
Zinnchlorür  das  Kupferchlorid  sofort  zu  farblosem  Kupfer- 
chlorür  reducirt  wird.  Ein  überschüssig  angewandter 
Tropfen  der  Zinnchlorürlösung  kann  durch  Quecksilber- 
chlorid erkannt  werden,  jedoch  reicht  die  Entfärbung  der 
Kupferlösung  schon  aus  zur  Erkennung  des  Reactionendes. 
Bei  Gegenwart  von  Eisen  entspricht  die  verbrauchte  Menge 
des  Zinnchlorürs  natürlich  der  Summe  von  Eisen  und 
Kupfer ;  es  braucht  dann  aber  nur  in  einem  aliquoten  Tbefl 
das  Eisen  mit  Chamäleon  bestimmt  zu  werden.  Weil 
stellt  die  Zinnchlorürlösung  dar  durch  Auflösen  von  6  g 
reinen  Zinns  in  200  cbcm  concentrirter  Salzsäure  und  Ver- 
dünnen dieser  Lösung  auf  1  1.  Die  Flüssigkeit  wird  unter 
einer  Petroleumschicht  aufbewahrt  und  behält  so  ihres 
Titer  einen  Tag.  Diese  Flüssigkeit  wird  nun  auf  Kupfer 
gestellt,  indem  man  7*867  g  reinen  Kupfervitriol  zu  500 
cbcm  in  Wasser  löst,   von  der  Lösung  25  cbcm  (0-1  g 


(1)  Zeitaohr.  Chem.  1871 ,  476 ;  Chem.  News  9S,  49. 
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Kupfer)  in  einem  Kolben  nach  Zusatz  von  5  cbcm  concen-  "^*bJ11i1'! 
trirter  Salzsfture  cum  Sieden  erhitzt  und  Zinnchlorür  bis  Kopfe»" 
zur  völligen  Entfiirhnng  zusetzt.  Ist  dieser  Punkt  erreicht; 
so  setzt  man  nochmals  5  cbcm  Salzsäure  zu  und  beobach- 
tety  ob  dadurch  noch  GrttnftLrbung  eintritt.  Ist  diefs  der 
Fall,  so  setzt  man  nochmals  Zinnchlorttr  bis  zur  Entfär- 
bung zu.  Will  man  sich  schliefslich  überzeugen;  ob  mit 
Quecksilberchlorid  ein  Ueberschufs  von  Zinnchlorür  ange- 
deutet wird;  so  wendet  man  1  cbcm  der  farblosen  Flüssig- 
keit an  und  versetzt  diesen  mit  einem  Tropfen  Sublimat- 
Idsung.  Hat  man  so  viel  Zinnchlorür  angewandt;  dafs  die 
Fällung  von  Calomel  eintritt;  so  mufs  von  der  verbrauchten 
Zinnchlorürlösung  0*05  cbcm  abgezogen  werden ;  denn  ein 
Gtemiach  von  25  cbcm  Wasser;  5  cbcm  Salzsäure  und  O'Oö 
cbcm  der  obigen  Zinnchlorürlösung  wurde  von  einem  Tro- 
pfen Quecksilberchlorid  getrübt  Von  dem  zu  untersuchen- 
den Körper  werden  4  g  abgewogen ;  in  concentrirter  Sal- 
petersäure gelöst ;  die  Salpetersäure  durch  Kochen  mit 
Schwefelsäure  (bei  Gegenwart  von  Silber  mit  Salzsäure) 
verjagt  und  die  Flüssigkeit  dann  mit  destillirtem  Wasser 
auf  ein  bestimmtes  Volum;  250  bis  500  cbcm;  gebracht* 
Je  25  cbcm  dieser  Lösung  werden  zur  Titration  angewandt' 
Um  das  JEüen  neben  dem  Kupfer  zu  bestimmen  kann  man 
mit  Zink  und  Platin  das  Eisen  desoxjdireu;  das  Kupfer 
metallisch  fallen  und  dann  das  Eisen  mit  Chamäleon  titri- 
reu;  oder  aber  das  auf  dem  Zink  niedergeschlagene  Kupfer 
wie  oben  angegeben  auflösen  und  mit  Zinnchlorür  titriren. 
Zur  Kupferbestimmung  neben  Nickel  neutralisirt  man  die 
JjoBung  mit  kohlens.  Natron  bis  zur  schwach  sauren  Beac- 
tion;  fbgt  dann  mit  Wasser  zur  Milch  angerührten  kohlens. 
Baryt  zu.  Kupfer  und  etwa  vorhandenes  Eisen  werden 
gefältj  Nickel  bleibt  in  Lösung.  Der  gehörig  gewaschene 
Niederschlag  wird  in  Salzsäure  gelöst  und  wie  oben  titrirt. 
Arsenik  beeinträchtigt  die  Genauigkeit  der  Methode  nicht; 
Arsensäure  wird  durch  Zinnchlorür  nicht  desozydirt. 
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^'ulJ?.«itr  M.  Kirpitschow  (1)  bestiminte  die  FeUergreiaen 
MetiiDff.  1^^-  ^^^  Titrirung  dea  Kupfers  im  Messing  mit  Hilfe  Ton 
Schwefelnatrium  und  Cjankalium^  indem  Er  verschiedene 
Quantitäten  einer  Kupfernitratlösung  mit  Ammoniak  und 
Ammoniumcarbonat  versetzte  ^  mit  Cjankalium  bis  zur 
Rosafarbung  titrirte  und  dann  ganz  wenig  SchwefelnatriaiD 
hinzufügte.  Von  jeder  Lösung  nahm  Er  mehrere  Proben 
und  berücksichtigte  nur  die  Fälle ,  in  denen  nach  Zosats 
von  Schwefelnatrium  sich  dieselbe  Braunfärbung  in  der 
Flüssigkeit  zeigte.  Es  ergab  sich  der  mittlere  Fehlo*  der 
Beobachtung  zu  fast  0*1  Proc,  die  gröfste  Abweickang 
einer  einzelnen  Beobachtung  vom  Mittel  der  Resultate  be- 
trug 0*6  Proc.  Aus  einer  gröfseren  Versuchsreihe  ergiebt 
sich;  dafs  1  g  Ammoniumsesquicarbonat  einen  Mehrverbraoch 
von  Cyankalium  erfordert ,  der  0*00042  g  Kupfer  ent- 
spricht; 1  g  Ammoniumsulfat  einem  solchen^  der  0<X)082  g 
Kupfer  und  1  g  Ammoniumnitrat  einem  solchen;  der 
0*00082  g  Kupfer  entspricht.  Um  den  mechanischen  Ein- 
flufs  eines  in  der  Flüssigkeit  befindlichen  Niederschlags  na 
bestimmen;  wurde  vor  dem  Titriren  mit  Cjankalium  Alaiin- 
lösung  zugegossen.  Verschieden  grofse  Mengen  des  Nieder- 
Bchlags  influenciren  gar  nicht.  Bei  steigender  Temperatur 
bis  669  nimmt  der  Verbrauch  an  Cjankalium  innerhalb  i& 
Fehlergrenzen  ab;  zugleich  aber  wird  die  Genauigkeit  der 
Bestimmungen  erhöht.  Bei  Gegenwart  von  Zink  ist  die 
schliefsliche  Prüfung  der  Lösung  mit  Schwefelnatrium 
durchaus  nöthig.  Da  mit  steigendem  Zinkgehalt  auch  der 
Gehalt  an  Ammoniaksalzen  zunimmt;  so  bezeichnen  die 
erhaltenen  Zahlen  nicht  blofs  den  Einflufs  des  Zinks; 
sondern  auch  den  der  Ammoniaksalze.  Bei  der  Titrirung 
des  Kupfers  im  Messing  wächst  die  üngenauigkeit  mit 
dem  Zinkgehalt.  Bis  zu  30  Proc.  Zink  betragt  der  Ueber- 
schuls    an    Cjankalium    bis    zu    1  Proc.    des    gesammten 


(1)  Zeitachr.  Chem.  1871»  207;   BulL  bog.  ohim.  [2]  1«,  9S. 
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KnpfergehaltB  oder  07  Proc.  der  Legirung.  Bei  80  bis  ^•„'J;:,M- 
90  Proc.  Zink  entspricht  der  Fehler  mehr  als  3  Proc.  vom  ''•^•*■• 
Enpfei^ebalt  1  g  Zink  mit  der  erforderlichen  Menge 
Aromoniaksalzen  entspricht  024  g  Kupfer  beim  Titriren 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Der  Einflufs  des  Zinks 
wächst  proportional  mit  seiner  Menge  und  ist  unabhängig 
Yom  Procentgehalt.  Unter  Anwendung  der  eben  erwähnten 
Correctur  für  den  Zinkgehalt  ergiebt  sich  der  Kupfergehalt 
z  einer  Messinglösung  aus  der  Formel  : 

X  =  1816-7  — = 81'57, 

IS 

wo  A  die  einem  cbcm  der  Cyankaliumlösung  entsprechende 
Kupfermenge  in  Grammen  bedeutet;  B  den  Oehalt  von 
1  1  der  ammoniakalischen  Lösung  an  Messing ;  C  die  An- 
zahl cbcm  Cyankaliumlösung;  welche  zur  Entfärbung  von 
100  cbcm  der  amrooniakalischefl  Messinglösung  erforderlich 
sind.  Der  Kupfergehalt  wird  so  mit  einem  Fehler  bis  zu 
O-T  Proc.  richtig  gefunden.  —  Beim  Titriren  einer  auf  60®  er- 
hitzten ammoniakalischen  Knpferlösung  mit  Schwefelnatrium 
betrag  die  gröfste  Abweichung  der  einzelnen  Bestimmungen 
untereinander  0*1  cbcm  entsprechend  0'6  Proc,  die  gröfste 
Abweichung  im  Mittel  0*05  cbcm  entsprechend  0'3  Proc. 
Beim  Titriren  einer  ammoniakalischen  Messinglösung  mit 
Schwefelnatrium  findet  ein  constanter  Mehrverbrauch  an 
letzterem  von  etwa  0'3  cbcm  ss  1*5  Proc.  statt,  welcher  unab- 
hängig  vom  Gehalt  der  Lösung  an  Zink  ist. 

Th.  Sehe  er  er  (1)  hat  einige  Beoachtungen  bei  der  bbiummitm. 
Analyse  verschiedener  Zinnsorten  des  Handels  mitgetheilt. 
Leitet  man  auf  gewöhnliche  Art  getrocknetes  Chlor  über 
schwach  erhitztes  Zinn,  so  bildet  sich  neben  Zinnchlorid 
ein  farbloses  krystallinisches  Sublimat,  dessen  verdünnte 
wässerige  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  einen  gelb- 
braunen, dessen  concentrirte  Lösung  einen  gelben  Nieder- 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  S,  472;    im  Aass.  Gbem.  Centr.  1871,  508. 
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zim^^Mn^ym.  g^hlag  Toii  der  Farbe  des  gewöhnlichen  Zinnaalfids  giebt 
Löst  man  den  gelbbraunen  Niederschlag  unter  der  Flünig- 
keit  durch  einen  Chlorstrom ,  so  erhält  man  nach  Ver- 
drängung des  überschüssigen  Chlors  durch  Kohlensäure  bei 
abermaliger  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  eben  gelben 
Niederschlag  von  normalem  Zinnsulfid.  Das  krystallinbche 
Sublimat  rührt  von  einem  Wassergehalte  des  Chloi^ssei 
her  und  besteht  aus  SnC^-j-SHsO.  Das  normale  Zinn- 
chlorid wird  durch  Auflösen  in  viel  Wasser  su  Metaann- 
chlorid^  welches  durch  Schwefelwasserstoff  gelbbraunes 
Metazinnsulfid  liefert.  Diese  Umwandlung  des  Zinnchlorids 
in  Metazinnchlorid  wird  durch  ein  UebermaTs  freier  Sänre 
beeinträchtigt  oder  verhindert.  Frisch  gefälltes  und  in 
Wasser  suspendirtes  Zinnoxjdhydrat  und  Metasinnozjd- 
hjdrat  werden  bei  tagelangem  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff allmälig  in  gelbes  Zinnsulfid  und  gelbbraunes 
Metazinnsulfid  umgewandelt  Löst  man  gleiche  Menga 
derselben  oder  verschiedener  Zinnsorten  in  Königswasser 
und  fallt  die  hinreichend  verdünnten  Lösungen  durch 
Schwefelwasserstoff,  so  erhält  man  neben  dem  gelben  Nieder- 
schlag des  Zinnsulfids  stets  mehr  oder  weniger  eines 
röthlichgelben  Niederschlags  von  Metazinnsulfid^  dessen 
Menge  abhängig  ist  von  dem  Verhältnisse  der  Salpeter- 
säure zur  Salzsäure;  dem  Concentrationsgrade  der  Säuren, 
namentlich  der  Salpetersäure,  vielleicht  von  dem  Aggre- 
gationszustande  des  Zinns  und  endlich  von  dem  VerhältDÜs 
des  Königswassers  zum  Zinn.  Nach  Analysen  von  D  rechsei 
hat  das  lufttrockene  MetassinnstUßd  die  Zusammensetiong 
SnSs  +  2H,9;  das  bei  140<^  getrocknete  SnSi  +  H,e. 
^stÜBÖiy^**        J.  H.  Talbutt   (1)  ist   es   gelungen    eine   Methode 

""  unn'^'  aufzufinden ,  wodurch  man  Zinnozjd  von  WolframsSlire 
mit  grofser  Genauigkeit  und  Leichtigkeit  trennen  kann. 
Man  schmilzt  das  Qemenge  mit  Cjankalium  in  einem  Por- 


(1)  Dentsoh.  oh.  Qes.  Ber.  1871 ,  279. 
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cellftntiegel  bis  das  Zinnozjd  reducirt  ist;  filtrirt  das  Zinn 
von  dem  gebildeten  wolframsaoreD  Kali  ab,  wäscht  mit 
heifsem  Wasser,  oxjdirt  es  mit  Salpetersäure,  wiegt  als 
Zinnoxjd  und  bestimmt  die  Woliramsäure  am  einfachsten 
direct  nach  Zerstörung  des  Cjankaliums. 

H.  Tamm  (1)  fallt  das  Antimon  zur  quantitativen ^  a»«*"«*" 
Bestimmung  als  doppelt-gerbsaures  Antimonoxjd.  Wird 
eine  neutrale  und  concentrirte  Lösung  von  Dreifach-Chlor- 
antimon  mit  Gerbsäure  in  schwachem  Ueberschufs  versetzt, 
so  fällt  alles  Antimon  als  doppelt-gerbsaures  Salz.  Auch 
in  einer  salzsauren  Flüssigkeit  ist  der  Niederschlag  so 
unlöslich,  dafs  im  Filtrat  Schwefelwasserstoff  nur  noch  eine 
leichte,  zu  vernachlässigende  Trübung  hervorbringt.  Das 
gerbsaure  Antimonoxjd  ist  das  einzige  gerbsaure  Salz, 
welches  weder  in  Wasser  noch  in  Salzsäure  löslich  ist. 
Der  einzige  Nachtheil  der  Gerbsäure  ist  der,  dafs  sie  als 
nichtflüchtige  organische  Säure  das  Verhalten  mehrerer 
Metalle  zu  den  Beagentien  verändert,  und  zwar  in  der 
Weise,  dafs  dieselben  durch  Schwefelwasserstoff  und 
Schwefelammonium  dann  nicht  mehr  fallbar  sind.  Zur 
Fällung  mufs  die  Chlorantimonlösung  neutral  oder  nur 
schwach  sauer  und  namentlich  concentrirt  sein.  Hierauf 
wird  zur  Lösung  ein  schwacher  Ueberschufs  an  Gerbsäure 
gegeben.  Zur  Prüfung  auf  einen  Ueberschufs  läfst  man 
den  Niederschlag  absitzen,  bringt  einen  Tropfen  der  klaren 
Flüssigkeit  auf  weifses  Papier  und  tropft  Ammoniak  dazu ; 
ein  schwacher  Ueberschufs  an  Gerbsäure  giebt  sich  durch 
eine  blafsrothe  Färbung  zu  erkennen.  Zur  Fällung  mufs 
die  Gerbsäurelösung  jedesmal  frisch  bereitet  werden.  Das 
gerbsaure  Antimonoxyd  ist  ein  weifser,  sich  rasch  zer- 
setzender Niederschlag.  Er  geht  leicht  durchs  Filter  und 
kann  deshalb  nur  durch  Decantiren  gewaschen  werden. 
Bei    100®   getrocknet   besitzt   das    gerbsaure  Antimon   die 


(1)  Chem.  Newfl  S«,  S07,  221. 
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blul«»,.  Formel  SbOsCCTHOs)!,  3  HO.  Es  mufs,  da  es  selir  hygro- 
skopisch ist,  rasch  gewogen  werden.  Gretrocknet  einige 
Stunden  der  Luft  ausgesetzt  zieht  es  2  Aeq.  Wasser  in 
und  besitzt  dann  die  Zusammensetzung  Sb0i(C7H0t)ty  5  HO. 
T  a  m  m  giebt  aufserdem  specielle  Anleitung  zur  Trennung 
des  Antimons  mit  Hilfe  von  Gerbsäure  von  einer  ganzen 
Reihe  von  Metallen,  wofür  auf  die  Originalabhandlungen 
verwiesen  wird.  Es  sei  hier  nur  noch  hervorgehoben,  dab 
das  Antimon  als  Dreifach-Chlorantimon  vorhanden  sein  mofs. 
Sollte  dasselbe  als  Fünffach-Ühlorantimon  in  Lösung  sich 
befinden,  so  kann  es  mit  Jodkalium  redneirt  werden.  Aach 
die  Antimonoxjde  sind  gemäfs  folgender  Gleichungen 
durch  Jodkalium  reducirbar  : 

8bO«  +  4HC1  -f     K  J  =  BbCI«  +  4H0  +     KCl  +     J 
BbOa  +  6HC1  +  2KJ  =  SbCl,  +  5H0  +  2KG1  +  9J. 

B.  Unger  (1)  bestimmt  das  Antimon  in  antimonsaoren 
Salzen  und  den  Antiroonoxyden  durch  Erhitzen  derselben 
mit  Schwefel.  Die  antimonsauren  Salze  verwandeln  sich 
dadurch  in  Dreifach  Schwefelantimon  und  schwefelsaures 
Natron,  welch  letzteres  durch  Wasser  ausgezogen  werden 
kann.  Derselbe  mischt  die  Substanz  mit  Schwefel  in  einem 
Porceliantiegel ,  stellt  diesen  bedeckt  in  einen  gröfseren 
Platintiegel  mit  Deckel,  auf  dessen  Boden  sich  etwas 
Schwefel  befindet,  und  erhitzt  nun  mit  der  Lampe  so  ge- 
linde, dafs  sich  am  Deckelrande  nur  stets  ein  schwaches 
blaues  Flämmchen  zeigt.  Sobald  dieses  erlischt  entfernt 
Er  die  Lampe,  tauscht  die  im  Tiegel  befindliche  schweflige 
Säure  gegen  Luft  aus  und  wiegt  das  Dreifach-Schwefel- 
antimon  oder  dessen  Mischung  mit  schwefelsaurem  Sah. 
^IcZ'fT  S.  P.  Schäfeler  (2)  fand,   dafs  Schwefelantimon  in 

einer  kochenden  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  geftUt 
nach   einiger  Zeit   dicht  wird   und   seine   voluminöse  Be- 


(1)    Arch.  Pharm.    [2]   14V,    193.  —  (2)   DenlMh.  ob.  Oea.  Bar. 
1871  ,  279. 
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schaffenheit  verliert  Man  erleichtert  sich  auf  diese  Weise 
ganz  aolserordentlich  das  Filtriren  und  Bestimmen  des 
Metalls. 

H.  Rheineck  (1)  kann  die  Angabe  von  Arendt  und 'jjj;;,'"^' J;* 
Knop  nicht  bestätigen ,   dafs  beim  Kochen   einer  essig-  osTa^Md' 
saures  Eisen  und   Uran   enthaltenden   Lösung   ein   uran-  J[u!!£mim» 
haltiger  Niederschlag  entstehe.    Das  Uranacetat  setzt  beim  ""^u'iTli. 
Kochen  leicht  Uranoxyd  an  den  Gef&fswänden  ab^  erhitzt 
man  aber  im  Wasserbad,  so  ist  der  Eisenniederschlag  ganz 
frei  von  Uran.  LäTst  man  die  Uran  enthaltende  Flüssigkeit 
l&ngere  Zeit  mit  dem  Eisenniederschlag  in  Berührung,   so 
scheidet  sich  ein  schwer   lösliches  Salz  ab,   welches  Uran 
und  Natron  an  Essigsäure  gebunden  enthält   und  die  Zu- 
sammensetzung (Ur«Oa)tNa,  3C4HSO4  besitzt.    Um  bei  der 
Titration  der  Phosphorsäure  die  Abscheidung  dieses  Salzes 
ZQ  vermeiden,  schlägt  Verf.  vor,  diefs  Salz  zur  Herstellung 

47*2 
der  Uranlösung  zu  benutzen.    —^ —  g  des  trockenen  Salzes 

löst  man  im  Liter  und  erhält  so  eine  7«o  Normallösung, 
von  der  1  cbcm  000355  g  Phosphorsäure  entspricht.  Man 
titrirt  zuerst  mit  dieser  Lösung  so,  dafs  Ferrocyankalium 
eine  deutliche  Bräunung  bewirkt,  nachher  titrirt  man  mit 
einer  Lösung  von  Natriumphosphat  zurück,  bis  eben  keine 
Reaction  mit  Blutlaugensalz  mehr  eintritt. 

Th.  M.  Chatard  (2)  setzt  zur  Bestimmung  der  Mo-  MoiyMta. 
lybdänsfture  zu  der  kochenden  Molybdänsalzlösung  essig- 
saures Blei  in  schwachem  Ueberschufs,  kocht  nun  den 
entstandenen  Niederschlag  ein  paar  Minuten,  wodurch  der- 
selbe kömig  wird  und  sich  leicht  absetzt.  Er  wäscht  den- 
selben zuerst  mit  reinem  Wasser,  dann  mit  einer  sehr  ver- 
dünnten Lösung  von  salpetersaurem  Ammoniak,  trocknet  den 


(1)  DJngL  pol.  J.  MIO,  888;  Zeitrohr.  Chem.  1871,  474;  Chem. 
News  S4,  288.  —  (2)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1871,  280  (Corresp.); 
8UI.  Am.  J.  [8]  1,  416  (vgl.  418  a.  419);  Chem.  News  «4,  175; 
BoU.  soe.   cfaim.  [2]  !•,  91 ;    ZeitMhr.  Chem.  1871,  442. 
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weifsen  Niederschlag  erst  bei  100<*,  befreit  ihn  vom  f^ter 
und  glttht  im  Porcellantiegel. 
'ZmÄ*'  R.  Fresenius  (1)  gewinnt  die  Molybdfins&ure  au 
rh^phot'  den  bei  Phosphorbestimmangen  erfallenden  Lösungen 
**"'*'  wieder,  indem  Er  zur  Trockne  verdampft  und  dann  erlütit, 
bis  das  Salpeters.  Ammon  gröfstentheils  zersetzt  ist,  den 
Bückstand  mit  Ammoniak  digerirt,  welches  die  Molybdän- 
säure löst,  das  Filtrat  mit  etwas  Magnesiamixtnr  versetit» 
um  etwa  vorhandene  Phosphorsäure  auszufallen,  nach  lln- 
gerem  Stehen  filtrirt,  mit  Salpetersäure  eben  ansäuert,  die 
ausgeschiedene  Molybdänsäure  unter  Absangen  abfiltrirt 
und  mit  möglichst  wenig  Wasser  auswäscht  Er  zieht 
dieses  Verfahren  dem  von  Muck  (2)  angegebenen  vor, 
namentlich  wenn  die  Rückstände  von  ziemlich  verschieden* 
artiger  und  unreiner  Beschaffenheit  sind.  —  F.  Muck  (3) 
nimmt  aber  gerade  fbr  diesen  Fall  fUr  Sein  Verfiahren  den 
Vorzug  leichterer  und  bequemerer  Ausführbarkeit  in  An- 
spruch und  macht  geltend,  dafs  bei  demselben  nach  der 
vorherigen  sehr  mühelosen  Darstellung  des  gelben  Nieder- 
schlags mit  alleiniger  Ausnahme  der  FäUung  der  Phosphor- 
säure  und  der  Beseitigung  der  phosphors.  Ammoniak- 
Magnesia  keine  Operation  nothwendig  wird,  ^ie  man  nicht 
auch  bei  der  Darstellung  der  Molybdänlösung  mittelst 
reiner  Molybdänsäure  vorzunehmen  hätte. 
"wl^ha"'*  ^™  ^*^  Vanadin  in  seinen  löslichen  Salzen  zu  be- 
vo«d....  gtinimen  ftllt  E.  Roscoe  (4)  die  Vanadinsäure  durch  Blei- 
acetat,  wodurch  ein  basisches  Bleivanadat  entsteht,  das  in 
kochendem  Wasser  und  eben  so  in  Essigsäure  unlöslich 
ist.  Dasselbe  löst  sich  aber  leicht  in  Salpetersäure  unter 
Abscheidung  von  Vanadinsäure,  die  beim  Erwärmen  eben- 
falls vollständig  gelöst  wird.  Bei  der  Analyse  der  löslichen 
Vanadate  wird  dieses  unlösliche  Bleisalz  auf  einem  Filter 


(1)  ZeitBohr.  aml.  Chem.  1871 ,  SOi.  —  (S)  JehiMber.  1  IM 
917.  —  (8)  ZeitMhr.  axial.  Chem.  1871,  807.  -  (4)  Chem.  8oa  J.  W 
•,  28  wid  an  den  im  Jahiesber.  f.  1870,  868,  (1)  angeAhiten  Ort». 
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gesammelt  y  bei  100^  getrocknet  und  gewogen.  Eine  be- 
stimmte Menge  des  getrockneten  Salzes  wird  dann  in 
Salpetersäure  gelöst,  das  Blei  durch  reine  Schwefelsäure 
niedergeschlagen  und  als  Bleisulfat  bestimmt  unter 
Berücksichtigung  der  gebräuchlichen  yorsichtsmafsregeln 
des  Abdampfens  unter  Zusatz  von  Alkohol  u.  s.  w.  Das 
so  erhaltene  Bleisulfint  ist,  entgegen  den  Angaben  von 
Berzelius,  ganz  frei  von  Vanadium,  während  aus  dem 
Filtrat  die  Vanadinsäure  vollkommen  rein  und  gut  krj- 
stallisirt  durch  Abdampfen  und  Glühen  erhalten  wird.  Das 
Filtrat  von  dem  Bleivanadat  liefert,  nach  der  Befreiung 
vom  überschüssigen  Blei  durch  Schwefelwasserstoff,  beim 
Eindampfen  das  Alkalisulfat  ohne  eine  Spur  von  Vanadium. 
—  Die  Beactionen  der  Orthovanadate  und  ihre  Unter- 
scheidung von  den  Metavanadaten  sind  schon  früher  (1) 
aufgeführt  worden. 

H.  E.  Busteed  (2)  beschreibt  das  in  den  indischen    p^S!^,. 
Münzstätten  eingehaltene  Verfahren  der  Silberprüfung. 

T.  M.  Blossem  (3)  giebt  praktische  Anleitung  zum  ££^;^^^ 
Probiren    von    gold-   und   silberhaltigen    Erzen    und   Le- 
girungen. 

J.  M.  Merrick  (4)  bringt,  um  Gold  in  Erzen  zu  be- ^'^ToTiir"! 
stimmen,  eine  Probe  von  100  bis  180  g  im  Gewicht  in  einen 
hessischen  Tiegel  und  erhitzt  zur  Rothgluth,  bis  das  Blei 
gehörig  geschmolzen  ist.  Dann  setzt  Er  das  halbe  Gewicht 
salpetersaares  Kali  zu  und  erhöht  die  Hitze  bis  zur  Weifs- 
gluth;  nun  rührt  Er  den  Inhalt  des  Tiegels  mit  einem 
eisernen  Stab  durch  und  bringt  die  Masse  aus  dem  Tiegel^ 
ehe  das  Bleiozyd  ihn  zerstört  hat.  Er  läfst  darauf  erkalten 
und  wiederholt  diese  Verschlackung,  wenn  nöthig,  zwei 
oder  drei  mal,  wobei  dann  das  Gold  rein  zurückbleibt 
Der   einzige  Punkt,  der  Vorsicht  erheischt,  ist,   dafs   der 


(1)  Jahnsber.  f.  1870 ,  871.  ^  (2)  Chem.  News  S4 ,  848,  269.  — 
(8)  Am.  Chemiflt  [2]  1,  260,  287,  884,  861,  418 ;  Chem.  News  S4,  14, 
42,  269;  9S,  87,  61.  —  (4)  Am.  Chemist  [2]  1,  860. 
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Tiegel  zur  Weifsgluth  gebracht  und  wieder  entfernt  werde, 
ehe  er  durchgefressen  ist.  Merrick  zieht  diese  Art  der 
Bestimmung  des  Goldes  dem  gewöhnlichen  Knpellstions- 
verfahren  vor. 

T.  M.  B(lo88om  ?)  (1)  findet  in  der  Methode  von 
Merrick  der  Verschlackung  der  Bleierze  mit  Salpeter  keine 
Verbesserung  des  Kupellationsverfahrens  und  zieht  letzteres 
vor.  Darauf  entgegnet  J.  M.  M(errick  ?)  (2),  dafs  Sein  Ver- 
fahren der  Verschlackung  mit  Salpeter  namentlich  bei  sehr 
g^ofsen  Erzproben  vortheilhaft  sei. 


DodB.rüm'         B.  Tollen 8  (3)  hat^  aufmerksam  gemacht  durdi  mehr- 

in  II  n  K   o  r-  

g.niioher  fachcu  Vcrlust  beim  Erhitzen  von  GlaskttMlchen  mit  brom- 

Snbitao-  *^ 

■•"•      haltigen  Substanzen   in  zugeschmolzenen  Bohren  mit  Sal- 
•nxyMi  B«- petersäure  und  Salpeters.  Silber,  das  Verhalten  der  leeren 

•tinmuuK  d«r  ^  *" 

Haiokd«.  Kügelchen  unter  diesen  Umständen  näher  geprdfk.  Kfl- 
gelchen  ans  gewöhnlichem  Glas  verloren  beim  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  von  1*2  spec.  Gew.  auf  IGO^  and  na- 
mentlich auf  220^  nicht  unbedeutend  an  Gewicht,  solche 
von  böhmischem  Glas  fast  gar  nichts.  Man  mnis  sich  also 
bei  Chlorbestimmungen  nach  Carius  keiner  Kügelchen 
aus  gewöhnlichem  Glas  bedienen ,  sondern  nur  solcher  sns 
böhmischem  Glas. 
"irXT  Nach  H.   ßitthausen  und  U.  Kreusler  (4)  ist 

t^lhn'^unt  gegenüber  dem  Leucin  und  nach  J.  Nowak (5) gegenüber 
kJkr*""  dem   Fleisch    der   nach   der    Will-Varrentrapp'sd»« 
Methode   angewandte   Natronkalk   nicht  im   Stande,  allen 
Stickstoff  in  Ammoniak  zu  verwandeln. 


(1)  Am.  Chemist  [2]  %,  380.  —  (2)  Am.  Ghemist  (2)  1,  404  - 
(8)  DeaUch.  eh.  Ges.  Ber.  1871,  682  (Coxretp.) ;  ZeifeMfar.  Cbem«  1871i 
252;  Bull.  soo.  cbim.  [2]  IS,  98.  —  (4)  Diese»  Jahiesber.  &  74«.  - 
(6)  Daselbst  8.  847. 
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Alm^n  (1)  weist  in  einer  Arbeit  über  die  Beactionen  "i^^Üilr 
der  Blausäure  darauf  hin,  dafs  auf  die  Geruofasprobe;  da 
der  Blausäoregemch  durch  den  Leichengeruch  u.  s.  w.  leicht 
verdeckt  werden  könne;  als  Vorprüfung  sehr  wenig  Ge- 
widit  zu  legen  sei,  dafs  es  indessen  in  allen  Fällen  zweck- 
mäfsig  sei;  die  Gnajacreaction  zur  Voruntersuchung  zu 
verwenden;  weil  dieselbe  so  empfindlich  sei;  dafs  wenn  sie 
negativ  aus&llt;  auch  die  fernere  Untersuchung  auf  Blau- 
säure überflüssig  wird.  Bezüglich  der  Isolirung  der  Blau- 
säure aus  den  organischen  Massen  glaubt  Alm^n,  wenn 
keine  Ferrocyanverbindungen  anwesend  sind;  von  dem 
Einleiten  eines  GasstromeS;  welcher  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur die  Blausäure  nur  unvollständig  und  langsam  aus- 
treibt, oder  der  aUmäligen  Erwärmung  auf  nur  50^  absehen 
la  müssen;  wie  Er  auch  die  Benutzung  eines  Paraffinbades 
statt  eines  Wasserbades  empfiehlt;  da  es  bei  Anwendung 
des  letzteren  selten  gelinge;  in  mehreren  Stunden  ein 
Destillat  von  einigen  cbcm  zu  erhalten.  Die  Blausäure  geht 
dabei  zum  gröfsten  Theil  mit  den  ersten  Antheilen  über; 
so  dafs  man  zweckmäfsignachje  3  cbcm  Destillat  die  Vorlage 
wechselt;  doch  soll  die  Destillation  nicht  zu  früh  unter- 
brochen werden.  Von  den  Blausäurereactionen  hält  Alm^n 
die  Rhodanreaction  für  die  empfindlichste;  schlägt  aber 
vor;  der  Probeflüssigkeit  vor  Zusatz  des  Schwefelammoniums 
einen  Tropfen  ganz  schwache  Natronlauge  zuzusetzen; 
wodurch  dann  Bhodannatrium  gebildet  wird;  welches  nicht 
flüchtig  ist;  so  dafs  ohne  Anstand  die  Flüssigkeit  zur 
Trockne  verdunstet  werden  kann.  Vor  Zusatz  des  Eisen- 
chlorids macht  man  dann  den  in  Wasser  gelösten  Rück- 
stand durch  Zusatz  von  ein  bis  zwei  Tropfen  Salzsäure 
sauer  und  läfst  einige  Minuten  stehen;  ehe  man  das  Eisen- 
chlorid zusetzt  Wird  die  Verdunstung  zeitig  unterbrochen; 
wenn  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist;    so  werden  mit 


(1)  K.  Jabxb.  Pharm.  SO,  826;  Chem.  Centr.  1871,  797. 
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"'b'^;^^^' dieser  modifioirten  Beaetion  die  8chöii8ten*BeBQh»te  eradt. 
Auch  die  auf  Bildung  von  Berliuerblao  sich  gründende 
BlausäurereactioQ  gab  nach  der  alten  Vor^dirift  auagefährt 
bisweilen  uneichere  Beaaltate.  Besser  ist  noch  folgendes 
Verfahren.  Man  versetzt  2  cbcm  des  yermuthlicb  Uansäure- 
haltigen  Destillats  in  einem  Proberöhrohen  mit  ein  bia  sw« 
Tropfen  oxjdhaltiger  £isenoxyduIlö8nngy  dann  fbgt  man 
«wei  bis  drei  Tropfen  schwache  Natronlauge  au,  schüttelt 
um  uud  setet  nach  fllnf  Minuten  Salasäura  tropfenweise 
bis  zur  Lösung  des  Eisenoxyduls  und  Bisenoxyda  zu.  Die 
Mischung  wird  dann  bei  Abwesenheit  von  Blaustare  roth- 
gelb und  schliefslich  klar  und  farblos,  dagegen  bei  Gegen- 
wart von  Blausäure  grün  oder  mehr  oder  wenigar  bhO; 
je  nach  der  Menge  des  sich  bildenden  Berlinerblau 's ,  das 
sich  oft  erst  nach  ein  bis  awei  Tagen  als  flookiger  Nieder- 
schlag absetzt.  Bei  AusftÜirung  dieser  Beaction  ist  be- 
sonders darauf  zu  achten,  dafs  nicht  au  viel  Natroalaoge 
zugesetzt  werde,  weil  dadurch  die  Deutlichkeit  der  Beaction 
beeinträchtigt  wird.  Diese  Beaction  ist  sehr  emiifindilidi, 
jedoch  nicht  ganz  so  empfindlich  wie  dia  BhodanreactioDy 
mit  der  noch  Vsooo  g  Blausäure  nachweisbar  ist  Die 
Dragendorff'sche  Beaction  mit  Alkali  und  Pikiriii- 
säure  und  Erwärmen  auf  50  bis  60^,  wobei  blutrotke  Fir- 
bung  eintritt,  ist  nicht  nur  wenige  empfindli<^  ala  die 
beiden  saderen  Beactionen,  sondern  es  geben  eineraeib 
mauche  reducirende  Körper  dieselbe  Beaotion,  anderevaeits 
destillirtes  Wasser  allein  bei  längerem  Kochen  mit  AlkaG 
und  Pikrinsäure.  Besser  als  diese  Beaotion  erwies  nch 
die  auf  Bildung  von  Kupfercyanttr  beruhende,  die  am 
besten  gelingt,  wenn  dabei  wenig  Natron  und  keine  Tem- 
peraturerhöhung in  Anwendung  gebracht  wird.  Almtfo 
beschreibt  ferner  ein  von  Ihm  nnd  Eck  mann  früher  an- 
gegebenes Verfahren  zur  Prüfung  mittelst  des  Schön- 
b  e  i  naschen  Kupfersulfatpapiers  und  Eintreiben  von  Luft 
Damit  läfst  sich  noch  ein  Theil  Blausäure  m  3000000  Th. 
Flüssigkeit  nachweisen.  Bei  Anwendung  dieses  Verftlirens 


Hftolifreli  TOB 
Alkohol. 


Erkennmig  tind  Battiiiiinuiig  organifoher  Sabstamen.  947 

» 

clarf  die  2U  benuteende  Kupferlösniig  nicht  über  7«  procentig 
gein.  Diese  Methode  ist  für  Bich  allein  nicht  beweisend, 
sondern  kann  nur  als  Vorprüfongsmethode  dienen.  Femer 
ist  es  bei  Isolimng  der  Blansänre  aus  dem  Mageninhalt 
bei  alkalischer  Reaction  der  Massen  gleichg^tig,  welche 
Säure  man  zum  Ansäuern  gebraucht. 

Berthelot(l)  schlägt  als  neues  Reagens  auf  Alkohol 
Benzojlchlorttr  vor,  welches  selbst  mit  lauwarmem  Wasser 
sich  nur  äufserst  langsam  umsetzt,  dagegen  mit  in  Wasaer 
enthaltenem  Alkohol  rasch  in  BenzoSäther  übergeht,  der 
sich  mit  dem  überschüssigen  Benzoylchlorür  mischt  und 
Dachgewiesen  wird  durch  Erhitzen  von  einem  Tropfen 
des  Ohlorürs  mit  wässerigem  Kali,  wodurch  das  Chlorür 
sofort  zersetzt;  der  Aether  unverändert  gelassen  wird.  Noch 
1  Prom.  Alkohol  läfst  sich  durch  den  unzweideutigen  Ge- 
ruch des  Aethers  erkennen. 

C.  T uch 8  chm i dt  und  O.  F  ol  len i u s  (2) beobachteten,  ^j^^"" 
dafs  Schwefelkohlenstoff  sich  nur  mit  absolutem  Alkohol 
in  jedem  Verhältnisse  mischen  läfst,  dafs  aber  die  Lös- 
lichkeit des  Schwefelkohlenstoffs  in  Weingeist  um  so  ge- 
ringer ist,  je  mehr  Wasser  der  Weingeist  enthält.  Diese 
Thatsache  benutzten  Sie  zu  einer  neuen  Methode  der 
Bestimmung  des  Alkoholgehaltes  %n  wässerigem  Weingeist* 
Man  erkennt  den  Punkt  der  vollständigen  Sättigung  des  Wein- 
geistes mit  Schwefelkohlenstoff  an  einer  milchigen  Trübung, 
die  der  nächste  Tropfen  des  letzteren  in  der  Lösung  her- 
vorbringt. Die  Temperatur  bei  den  Versuchen  darf  nicht 
unter  -f- 15®  C.  liegen,  üeber  diesem  Wärmegrade  schwankt 
die  Löslichkeit  nicht  bedeutend,  unter  15®  C.  aber  hat  die 
Temperatur  sehr  grofseu  Einflufs ;  bei  der  Abkühlung  der 
bei  4-  15®  C.  gesättigten  Lösung  auf  —  12®  C.  schied 
sich    die   Hälfte,    bei    einer    Temperaturemiedrigung    auf 


(1)  Compt  rend.  9S,  496;  Chem.  Centr.  1871,  584.  ~  (2)  DeatMih. 
oh.  G«t.  Ber.  1871,  583;  Monit.  scteiitif.  [8]  %,  682. 
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—  10^  C.  etwa  der  ftinfte  Theil  des  gelösten  SdiwefieU 
kohleDstoffa  wieder  ab.  Als  die  Verf.  nun  in  10  cbcm  Wein- 
geist von  verschiedenem  Gehalte  bei  17*  C.  Sdiwefd- 
kohlenstoff  bis  zur  Sätdgnng  eintrugen ,  kamen  Sie  xa 
Zahlen^  welche  in  ein  Coordinatensjstem  eingetragen  ebe 
Curve  bildeten  von  der  Formel  : 


1     X  c     >. 


und  z  = 


(S-yb)+(/    (.  +  yb)«+4jc 


«y 


worin  s  =  1-0S5,  b  =  0-68  und  o  =  0*598  ist 


Berechnet  man  aus  diesen  Gleichungen  jy  d.  h.  die 
Anzahl  Cubikcentimeter  Schwefelkohlenstoff,  welche  in 
10  cbcm  einesWeingeistes  von  x  Gewichtsprocenten  gelöst 
wird;  so  stimmen  die  berechneten  Werthe  mit  den  durch 
den  Versuch  ermittelten  beinahe  vollständig  überein;  um- 
gekehrt kann  man  nach  der  Gleichung  x,  d.  h.  den  Gehalt 
eines  Weingeistes  in  Gewichtsprocenten  berechnen,  wenn 
man  j  kennt. 

F.  Versmann  (1)  tbeilt  vergleichende  Kesultate  der 
Bestimmung  von  Ghloralhjdrat  mit  Hilfe  von  Schwefel- 
säure und  von  Ammoniak  mit.  Der  wahre  Grund  der 
unrichtigen  Resultate,  die  man  bei  der  Bestimmung  erhält, 
ist  in  der  Löslichkeit  des  Chloroforms  in  Wasser  zu  suchen 
und  nicht  in  der  weiteren  Zersetzung  desselben  durch  Am- 
moniak. Zur  Bestimmung  des  Chloralhjdrates  werden  10  g 
statt  der  früher  vorgeschlagenen  grofsen  Menge  benutst 
Diese  geben,  wenn  sie  rein  sind,  4*82  cbcm  Chloroform.  5 cbcm 
Chloroform  werden  in  ein  enges  in  0*1  cbcm  getheiltes 
Röhrchen  gebracht,  etwas  Wasser  zugesetzt,  verstopft, 
geschüttelt  und  erhitzt  auf  dieselbe  Weise  wie  bei  der 
Bestimmung  des  Chloralhjdrates  und  zwölf  Stunden  stehen 
gelassen.  Der  Verlust  betrug  bei  wiederholten  Versuchen 
genau  0*2  cbcm.  Genau  der  selbe  Verlust  wurde  erhalten  bei 
gleicher  Behandlung  mit  starkem  Ammoniak.   Hiemach  sind 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  18]  &,  965. 
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02  cbcm  den  beobachteten  cbcmChlorofonnzuKazählen.  Mit  >>y<f««- 
dieser  Correction  Btiinmen  die  Resultate  der  mit  Hilfe  von 
Ammoniak  ausgeführten  Chloranaijse  mit  der  mit  Schwefel- 
säure ausgeführten  überein,  wie  eine  vergleichende  Zu- 
sammenstellung der  nach  beiden  Methoden  ausgeführten 
Bestimmungen  lehrt  Doch  ist  die  Bestimmung  mit  Hilfe 
▼on  Schwefelsäure  vorzuziehen,  weil  die  Zersetzung  des 
Chloralhydrates  in  Chloral  und  Wasser  in  wenigen  Minuten 
vollendet  ist. 

Nach  0.  Müller  (1)  giebt  die  Methode  der  Be- 
stimmung des  Chloralhydrates  durch  Lösen  desselben  unter 
Anwendung  von  Wärme  in  Ammoniak  oder  kaustischen 
Alkalien  ungenügende  Resultate.  Der  Grund  hiervon  liegt 
in  der  theilweisen  Zersetzung  des  Chloroforms  in  Chlor- 
lalium  und  ameisensaures  Kali  nach  der  Gleichung  GHCls 
+  4KeH  =  eH9KG-f  3KCl+2Hae.  Alle  Hitze  ist 
deshalb  zu  vermeiden  und  es  wird  die  Zersetzung  am 
besten  in  einer  Bürette  vorgenommen,  die  in  0*1  cbcm  ge- 
theilt  ist  und  so,  dafs  25  g  Chloralhjdrat  leicht  mit  einer 
Schichte  Kalilauge  bedeckt  werden  können.  Man  läfst  die 
Mischung  unter  sorgfältigem  Schütteln  15  Minuten  auf- 
einander einwirken.  Nach  einigen  Stunden  ist  die  Reaction 
beendet  und  beide  Flüssigkeiten,  Chloroform  und  ameisen- 
saures Kali  mit  etwas  kaustischem  Kali,  haben  sich  in  zwei 
Schichten  getrennt.  Es  ist  nun  nur  nöthig  die  cbcm  Chloro- 
form abzulesen  und  mit  dem  spec.  Gew.  des  Chloroforms 
(1*525  bei  32^  F.)  zu  multipliciren ,  um  zu  dem  Gewichte 
zu  gelangen,  aus  dem  die  Frocente  berechnet  werden 
können. 

H.  Landolt  (2)  benutzt  das  Bromwasser  als  ein  auch  "•Jjj; J,7 
sehr    kleine   Mengen    von  Phenol    anzeigendes    Reagens. 
Wird    dasselbe    im    Ueberschufs     zu    einer    verdünnten 
wässerigen  Phenollösung  gefügt ,   so  entsteht  sogleich  ein 


(1)  Chem.  News  SS,  118.  —  (2)  Dentsoh.  oh.  Gm.  Ber.  1871,  770. 
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^]'''"  gelblichweifBer  flockiger  Niederschlag  von  TribromphenoL 
Bei  ungenügendem  Zusatz  von  Bromwasser  yerscb windet  die 
Fällung  wieder.  Die  zu  untersuchenden  Flüssigkäten 
müssen  vorher  annähernd  neutralisirt  werden,  so  dab  ue 
höchstens  schwach  sauer  sind.  Das  Verfahren  kann  anch 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Phenols  benutzt  werdes. 
Um  zu  erkennen  I  ob  ein  durch  Bromwasser  erhaltener 
Niederschlag  von  Phenol  herrührt,  wird  derselbe  abfiltrirt, 
ausgewaschen  und  in  einem  Beagensrohr  mit  etwas  Natrium- 
amalgam  und  Wasser  unter  Schütteln  schwach  erwannt 
Wird  dann  die  Flüssigkeit  in  ein  Schälchen  abg^^asen 
und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  so  tritt  bei  An- 
wesenheit von  Phenol  der  bezeichnende  Greruch  desselben 
auf  und  zugleich  scheidet  sich  dasselbe  in  öligen  Tröpfcheo 
ab.  Sind  höchst  geringe  Spuren  von  Phenol  nachzuweisen; 
z.  B.  in  einem  Brunnenwasser,  welches  auf  eine  schwache 
Beimengung  von  Oaswasser  zu  prüfen  ist,  so  wird  eine 
gröfsere  Menge  von  Flüssigkeit  nach  dem  Ansäuern  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfes 
und  die  zuerst  übergehenden  Portionen  mit  Bromwasaer 
versetzt 
^'t^faiU.'*"  ^-  Leube  (1)  bestimmte  den  Grehalt  von  roher  Carbol- 
säure  an  reiner,  indem  Er  unmittelbar  vor  der  Prüfung 
0*25,  ü'20,  015,  010  g  reine  Säure  in  10  cbcm  Wasser  Idste, 
zu  jeder  Lösung  10  Tropfen  reiner  Eisenchloridlösnng 
(1  :  9)  setzte  und  diese  Lösungen  in  Gläser  in  eine  Reihe 
stellte.  Von  der  zu  prüfenden  rohen  Carbolsiure  w<^  Er 
5  g  in  ein  Glas,  in  dem  100  cbcm  Wasser  enthalten  waren, 
schüttelte  tüchtig,  liefs  einige  Zeit  stehen  bis  der  Thetf 
sich  oben  gesammelt  hatte.  Von  dieser  Lösung  pipettirte 
Er  10  cbcm  in  ein  Glas,  setzte  10  Tropfen  Eisencbloridlösusg 
zu  und  verglich  dann  die  Färbung  mit  den  Probelösungeo. 
Eine    rohe    Carbolsäure    enthielt    nach    dieser   PrüfiugB- 


(1)  ViertttQahiwohr.  pr.  Phartn.  9^  574. 
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metbode  40  Proc.  und  zwei  je  90  Proc.  reiner  CarbolsKare, 
wihrend  bei  swei  anderen  Sorten  die  Reaction  gar  nicht 
eintrat;  diese  danach  so  wie  auch  nach  anderen  Eigen- 
schaften gar  keine  wirkliche  Carbolsäure  zu  enthalten 
schienen.  WcBentlich  ist,  dafs  die  Probelösungen  erst  dar- 
gestellt werden ;  nachdem  die  UnterBUchungslOsung  dar- 
gestellt  ist 

H.  Schiff  (1)  schlägt  zur  ßeurtheilnng,  ob  stickgtoff- ^Jf X-o"' 
lose  aromaÜBche  Verbindungen  freie  Phenolhydroxjle  ent-  aro»».b!ch» 
halten,  die  Anwendung  Ton  verdünnter  Eisenchloridlösnng  freiinVIrbin. 
TOT.  Alle  freie  Phenolhydroxyle  enthaltenden  Verbindungen 
werden  durch  Eisenchlorid  gefärbt ,  während  diejenigen 
Verbindungen,  die  raitweder  keine  freien  Phenolhjdroxjle 
enthalten  oder  in  denen  der  WasserstoBP  derselben  durch 
andere  Gruppen  yertreten  ist;  nicht  gefärbt  werden.  Man 
erhält  eine  violette  Färbung  bei  Phenol;  Salicjlsäure,  Kre- 
aolinsäure,  Salicjlaldehjd;  Gaultheriaöl;  SaligeniU;  Phenjl- 
schwefelsaure  u.  s.  w.  Blaue  Färbung  geben  :  Gerbsäure; 
Oalluss&ore;  Pjrogallussäure;  viele  Gerbsäurederivate ;  Ar- 
batin.  Grttne  Färbung  geben  viele  GerbstofifC;  Aesculetin; 
Paräsculetin.  Kothe  und  rothviolette  Färbung  tritt  ein  mit 
Phloridzin;  PhloretiU;  Nitrosalicjlsäure;  Tyrosin  und  einigen 
anderen.  Reine  Färbung  geben  Pikrinsäure;  Dinitrohydro- 
chinoB;  Dimethylsalicylat ;  Amygdaliu;  SaliciU;  Helicin, 
Diarbutiu;  Acet^lgallussäure;  Mandelsäure;  die  Acetyl-  und 
Benzoylderivate  der  sämmtlichen  vorstehenden  Glycoside, 
Aethylsalicjlol  u.  s.  w.  Diese  Zusammenstellung  ergiebt 
nun  1)  dafs  die  mit  Eisenchlorid  f^benden  aromatischen 
stickstofflosen  Verbindungen  nach  unseren  heutigen  Formeln 
freie  Phenolhydrozyle  enthalten;  2)  dafs  die  Beaction  ver- 
schwindet; sobald  der  Wasserstoff  der  Hydroxyle  durch 
andere    Gruppen    ersetzt    ist;    3)  dafs    Nitroderivate    die 


(1)  Ann.  CSism.  Phmrm.  !&•,  164;    Zeitsohr.  Chem.    1871,   586 
BolL  100.  dum.  [2]  IS,  268. 
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Beaction  entweder  nicht  oder  nur  in  sebr  Tetnundertrai 
Grade  zeigen;  4)  dafs  die  Intensität  der  Färbnng  im  Zu- 
Bammenhang  mit  der  Anzahl  der  Hjdroxyle  zn  stehen 
scheint,  denn  die  violett  färbenden  Körper  enthalten  nur 
ein  Hjdroxyl,  während  die  tiefblau  und  faAt  schwan 
färbenden  mehrere  Hjdrozyle  enthalten.  Im  Allgemeinen 
ist  nach  Schiff  zn  beachten,  dafs  man  znr  AnsteUnng  der 
Eisenreaction  besser  verdünnte  Lösnngen  der  Korper  nnd 
des  Eisenchlorids  anwendet;  dafs  die  Lösungen  nidit  zu 
sauer  sein  dürfen,  jedenfalls  aber  nie  alkalisch;  ferner  da& 
alkalische  Lösungen  öfters  die  Beaction  nicht  geben,  wo 
sie  bei  wässerigen  eintritt 

'SÜSor  H.  Seward  (1)  erwähnt,   dafe  zwei  Arten  von  Blei- 

zucker gewöhnlich  in  den  Handel  gebracht  werden,   der 
eine  compact  und  sehr  schwer,   der  andere  in  losen  krj* 
stallinischen    Massen.      Der    erstere     ist    basischer    nnd 
wird     billiger    bezahlt    als    der    letztere,     er  kann  dem- 
selben  leicht   beigemengt  sein.      Zur  Prüfung   des  Blei* 
Zuckers  wendet   Er   seit   längerer   Zeit   folgendes  Titrir- 
verfahren  an.     In  eine  Flasche  von  etwa  12  Unzen  Inhalt 
werden    100    Grran    der    Probe    in   4   Unzen    destUlirtem 
Wasser    unter   gelindem   Erwärmen   gelöst      Dann  wird 
Lackmuslösung  zugesetzt  und  eine  titrirte  Sodalösung  sehr 
langsam  zufliefsen  gelassen.  Der  entstehende  Niedersdilsg 
stört    das   Erkennen    des   Endes    der   Beaction    durchaafl 
nicht,  ein  Tropfen  Sodalösung  im  Ueberschnfs  ändert  die 
Purpurfarbe   des  neutralen  Lackmus    in  Blan.      Wie  bei 
allen  Titrationen  erhält  man  das  beste  Besultat,  wenn  eine 

.   .  zweite  Bestimmung  vorgenommen  wird. 

»jj»«^^-  N.  Gräger  (2)  wiegt  zur  Untersadiung  da-SchiMer- 

seifen   auf  ihren  Grehalt  an  Alkali  und  Oei  oder  Fett  25 
bis  30  g  der  Seife   ab,  bringt  sie   in  ein  Bechergias  tob 


(1)  Chem.  News  99,  108.  ->    (8)  DingL  poL  J.  S91,  1'^;  ^^ 
Notasbl.  S6,  177. 
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etwa  äOOcbcm  Inhalt,  setzt  150  cbcm  Wasser  zu  und  erwärmt  f..prcfti.,. 
gelinde  bis  znr  erfolgten  Auflösung.  Die  erkaltete  Seifen- 
Idsung  vermischt  man  mit  so  viel  Kochsalzlösung,  dafs  eine 
Natronseife  entsteht  und  diese  sich  auch  abscheidet.  (Das 
Kochsalz  darf  keine  EIrdsabEe  enthalten,  eine  Bedingung, 
der  reines  Steinsalz  genügt.)  Die  breiförmig  abgeschiedene 
Seife  bringt  man  auf  ein  Papierfilter  und  wäscht  sie  hier 
'  mit  einer  kalten  Kochsalzlösung  so  weit  aus,  dafs  das  Wasch- 
wasser nur  noch  schwach  alkalisch  reagirt.  Alle  Schmier- 
seifen haben  einen  mehr  oder  weniger  grofsen  Ueberschufs 
an  Alkali.  Diels  findet  man  seiner  Menge  nach,  wenn 
man  die  vereinigten  Waschwässer  oder  einen  gemessenen 
Theil  derselben  mit  Normalsäure  titrirt  Die  auf  dem 
Filter  zurückgebliebene  Seife  spült  man  mittelst  einer 
Spritzflaache,  die  Kochsalzlösung  eiiihlüt,  in  ein  Becherglas. 
Je  nach  der  zum  Versuch  angewendeten  Menge  Seife 
kennt  man  auch  annähernd  den  Gehalt  derselben  an  Alkali, 
dem  entsprechend  man  zur  Seife  Vierfitch-Normalsalzsäure 
hinzuAlgt,  da  die  Seife  durch  Normalsäure  nur  sehr  langsam 
zersetzt  wird.  Man  erwärmt  im  Wasserbade  bis  zur 
völligen  Zersetzung  und  Trennung  des  Fettes  von  der 
Salzlösung  und  läfst  nun  erkalten.  Gewöhnlich  erstarrt 
hierbei  das  Fett  so  weit,  dafs  es  sich  von  der  Salzlösung 
abheben  läfst;  sollte  das  nicht  geschehen,  so  fUgt  man 
eine  gewogene  Menge  Stearin  oder  Paraffin  zu  und  schmilzt 
wieder.  Nach  dem  Umschmelzen  und  Trocknen  wird  der 
Oelknchen  gewogen.  Durch  Titriren  der  sauren  Flüssigkeit 
von  der  Zerlegung  der  Seife  mittelst  Normalalkali  erfahrt 
man  den  Gehalt  der  Seife  an  gebundenem  Alkali  und 
durch  Wägen  des  getrockneten  Oelkuchens  den  Gehalt  der 
Seife  an  Fettsäuren. 

Hager  (1)  hält  von   zwei  von  Ihm   zur  Prüfung  itr  ^^^;;^;;^J^ 
Citronensäure  auf  beigemengte  Weinsteinsäure  benutzten  Ver-  '^•*'**'»"- 


(1)  DingL  pol  J.  SOÜ,  887 ;   Bau.  aoo.  ohim.  [2]  &•,  870. 
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^prflrte?r»f  fahren  folgendes  für  das  beste.  Eine  LlSsnng  von  4  g  gesdimol* 
w«in.iar«.  ^^j^^j^  Aetzkali  in  60  cbcmWasser  wird  mit  30  cbcm  90  procent 
Weingeist  gemischt;  diese  Flüssigkeit  giefst  man  anf  eiDen 
oder  zwei  gläserne  Teller  mit  flachem  Boden,  so  daTs  die 
Flüssigkeitschichte  nngeflLhr  eine  Höhe  von  6  mm  hat  mid 
legt  in  die  in  Rahe  erhaltene  Flüssigkeit  in  gewissar 
Ordnung  und  3  bis  5  cm  von  einander  entfernt  einzelne 
kleine  und  grofse  Krystalle  der  zu  prüfenden  Citronensinre. 
Der  Teller  steht  auf  einer  dunklen  Unterlage  un4  darf 
nicht  erschüttert  werden.  Nach  zwei  bis  drei  Stunden 
findet  man  die  Gitronensäurekrystalle  ganz  oder  zum 
gröfsten  Theile  aufgelöst^  an  ihrer  Stelle  ein  kleines  zartes 
staubähnliches  Fleckchen.  Der  Weinsäurekrjstall  erscheint 
dagegen  niur  zum  geringen  Theil  gelöst  ^  weifslich  trüb, 
von  einem  Bart  weifslicher  spiefsiger  Eryst&llchen  einge&bt 
und  von  einem  Haufwerk  kleiner  aneinander  liegimd« 
Krystallgruppen  oder  einer  dünnen  breiten  Krystalbchicbte 
umgeben.  Die  Citronensäurekrystalle  erscheinen  nach 
mehreren  Minuten  der  Einwirkung  der  alkalischen  Flüssig- 
keit klarer  und  durchsichtiger,  die  Weinsäurekrystalle  trübe 
und  weifslich. 
oitr«..B.i..         j   c  r  e  u  s  e  (1)  gründet  eine  Bestimmung  der  Gitronen- 


rabaatim- 
mang. 


säure  mittelst  Baryt  auf  die  Thatsache,  dafs  Alkalicitrate 
und  -acetate  und  Baryumacetat  in  Alkohol  vom  spec.  Gew. 
0*908  leicht  löslich  sind,  während  Barytcitrat  darin  voll- 
ständig unlöslich  ist  und;  wenn  die  auf  einander  einwir- 
kenden Flüssigkeiten  neutral  sind,  stets  durch  doppelte 
Zeraetzung  in  der  Form  des  neutralen  Gitrata  dBaOyCifHsOii 
mit  wechselnder  Wassermenge  gefällt  wird. 
b«u^"a«T  ^'  Neubauer  (2)  hat  eine  umfassende  Arbeit  rer- 

öfi^entlicht  über  die  quantitative  Bestimmung  des  Oerbstoff* 
gehalts  der  Eichenrinde.      Er  benutzt  die   von  Ihm  ein 


(1)  Am.  Chemist- 1871,  1,  484.  —  (2)  ZeitBchr.  anal  Chem.  1071, 
1  bis  40;  im  Aau.  Chem.  Centr.  1871,  496;  ZeitMhr.  Chem.  1871, 
406;  Bull.  aoe.  chim.  [2]  1«^  180. 
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wenig  modificirte  Methode  von  Löwenthal  (1).  Der i^i'J;;;;;;^. 
EiowirkuDg  der  meisten  anderen  in  der  Eichenrinde  ent* 
haltenen  Stoffe  auf  Chamäleon  wird  durch  gehörige  Ver- 
dünnung vorgebeugt.  Dagegen  wirkt  die  im  Eichenrinden- 
aouuge  von  Löwe  (2)  nachgewiesene  Pectinsäure  aller- 
dings auf  Chamäleon.  Ihr  störender  Einflufs  läTst  sich 
aber  durch  den  Umstand  beseitigen  ^  dafs  durch  reine 
Thierkohle  die  Gerbsäure  vollständig  entfernt  wird,  die 
Pectinsäure  dagegen  nicht.  Man  titrirt  daher  einen  Theil 
des  Auszuges  direct,  einen  anderen  erst  nach  Behandlung 
mit  Thierkohle;  die  Differenz  beider  Resultate  giebt  den 
Gerbsäuregehalt  an.  Das  erwähnte  Verfahren  pafst  weniger 
gut  oder  gar  nicht  für  Qerbmaterialien,  die  auch  Gallus- 
säure enthalten  9  da  diese  ebenfalls  durch  Chamäleon 
oxydirt  (3)  und  auch  durch  Kohle  der  wässerigen  Lösung 
in  ganz  erheblicher  Menge  entzogen  wird.  —  Die 
Wagner* sehe  (4)  Methode  liefere  absolut  unbrauchbare 
falsche  Besultate  und  denmach  sei  die  von  Büchner  (5) 
nach  derselben  ausgeflihrte  Untersuchung  vollständig  werth- 
los.  -^  Schliefslich  bespricht  Neubauer  die  verschie- 
denen Verfahren  zur  Extraction  der  Eichenrinde. 

Günther  (6)  giebt  eine  Beurtheilung  der  analytischen  b2ji»'l*lILV 
Methoden,  welche  zur  Bestimmung  des  in  Catechu;  Ra- 
tanhiai  Kino  und  einigen  anderen  gebräuchlichen  Droguen 
vorhandenen  Gerbstoffs  zur  Verfügung  stehen.  Nach 
Seinen  Versuchen  liefern  die  verschiedenen  Verfahren  bei 
Anwendung  auf  die  vorbezeichneten  Gerbstoffe  nicht  über- 
einstimmende Besultate,  wie  sich  bei  der  Verschiedenheit 
der  Gerbstoffe  in  ihrer  Zusammensetzung  und  ihren  Zer- 
setzungsproducten  erwarten  liefs.      Bezüglich    der  Einzel- 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  680.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  748.  — 
(3)  Wie  aaoh  Ceoh  geAmden  hat,  Jahreaber.  f.  1867,  863.  —  (4)  Jab- 
lesber.  f.  1866,  819.  —  (5)  Jahresber.  f.  1867,  863.  —  (6)  Rum,  Zeitschr. 
Pharm,  •,  161,  194,  225;  Vierteljahrstohr.  pr.  Pharm.  SO,  814  bia  288, 
360  bia  392;  im  Anas.  Cham.  Centr.  1871,  396. 
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ergebnisse   der   Günt hellsehen  Untersuchung   rnnfs  anf 

das  Original  verwiesen  werden. 
Jh^^S^MÜ         H.  Schiff  (1)  benutzt  zur  Bestimmung  des  typischen 
TylTt^eb«*!!   Wasserstoffs  in   den  Ammoniakbasen  ihr  Veriialten  gegen 
laA^^uk.  Aldehyde.      Wirken  Aldehyde  auf  primäre  und  secnndäre 

Amine  eiu;  so  finden  Zersetzungen  statt,   die  sich  durch 

folgende  allgemeine  Qleichungen  ausdrücken  lassen  : 

(B.NH,)  +  OnH^O  =r  H,0  +  (B.N.e.H^)  und 

Diese  Beactionen  vollziehen  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
oder  wenig  erhöhter  Temperatur  so  vollständig,  dafs  in 
einzelnen  Fällen  das  ausgeschiedene  Wasser  bis  auf  ein 
Geringes  der  berechneten  Menge  entsprach.  Der  sich  für 
diesen  Zweck  am  besten  eignende  Aldehyd  ist  der  Oenanth- 
aldehyd,  dessen  Molekularvolum  nach  Schiff  139  ist.  139 
Volume  Oenanthol  scheiden  nach  obigen  Gleichungen  zwei 
Atome  Wasserstoff  in  der  Form  von  Wasser  ab,  0-7  cbcm 
entsprechen  also  0*01  g  Wasserstoff.  Wägt  man  das  Mo- 
lekulargewicht einer  Base  oder  dessen  Multiplum  in  Centi- 
grammen  ab ,  so  geben  je  0*7  cbcm  der  zur  vollständigen 
Keaction  verbrauchten  Oenantholmenge  ein  Atom  typischen 
Wasserstoff  an.  Löst  man  69*5  cbcm  Oenanthol  in  Benzin 
zu  100  cbcm,  so  entspricht  jeder  cbcm  einem  cg  typischen 
Wasserstoffs.  Der  Versuch  wird  folgendermafsen  ausgeführt 
In  einem  kleinen  Beagenscylinder  wägt  man  2  bis  4  g  der 
Base  ab,  löst  dieselbe  in  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volum 
Benzin,  fügt  einige  g  geschmolzenen  Chlorcalciums  in 
erbsengrofsen  Stücken  zu  und  läfst  nun  das  Oenanthol 
oder  dessen  Lösung  in  Benzin  aus  einer  gut  calibrirten, 
in  Vm  cbcm  getheilten  Bürette  tropfenweise  zuflielsen.  Jeder 
Tropfen    bringt    durch   Wasserausscheidung    eine    starke 


(1)  Ann.  Chem.  Phann.  &MI,   168;    Zeitwdir.  Chem.  1871,  0M; 
Bull.  Boc.  ohim.  [2]  1.11,  263. 
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Trttbimg  hervor,  welche  durch  Chlorcalciiim  bei  schwachem 
Schütteln  sofort  beseitigt  wird.  Sobald  das  Oenanthol 
keine  Trübung  mehr  bewirkt,  ist  der  Versuch  beendet. 
Wesentlich  ist  es  bei  dem  Versuche,  geschmolzenes  und  nicht 
nur  eingetrocknetes  Chlorcalcium  anzuwenden,  weil  sich  die 
Base  leicht  in  letzteres  imbibirt  und  so  der  Einwirkung 
des  Oenaathols  entzogen  wird.  Ferner  ist  es  zweckmäfsig, 
das  Chlorcalcium  erst  nach  den  ersten  Tropfen  Oenanthol 
zuzusetzen,  weil  sich  sonst  das  erstere  mit  der  Benzin- 
lösung umkleidet  und  so  die  Wasserabsorption  erschwert 
wird.  Vor  der  Hand  ist  diese  Methode  nur  für  Monamine 
und  Diamine  verwendbar. 

W.  Procter  (1)  l)e8pricht  verschiedene  Methoden  zur     ^■^" 
Bestimmung  des  Morphiumgehalts  im  Opium. 

J.  Miller  (2) benutzt  die  Eigenschaft  des  Morphiums, 
aus  Jodsfture  Jod  in  Freiheit  zu  setzen,  um  seine  Menge 
im  Opium  zu  bestimmen.  Das  frei  gemachte  Jod  wird 
dann  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  und  mit  einer  Jodlösung 
in  Schwefelkohlenstoff  von  bestinmitem  Qehalt  verglichen. 
Derselbe  hat  sich  durch  Versuche  überzeugt,  dafs  von  den 
Opinmalkaloiden  allein  noch  Narcein  die  Eigenschaft  besitzt, 
aus  Jodsänre  Jod  frei  zu  machen,  und  auch  dieses  erst, 
nachdem  dasselbe  mit  Kali  oder  Kalk  erhitzt  wurde. 

W.  Stein  (3)  fand,  dafs  eine  Lösung  von  1  Th. 
Morphium  in  20000  Th.  Wasser  beim  Schütteln  mit  Jod- 
säure  und  Chloroform  letzteres  nur  so  wenig  färbt,  dafs 
die  Färbung  nur  eben  noch  zu  erkennen  ist.  Auf  diese 
Beobachtung  gründet  Er  eine  colorimetrische  annähernde 
Bestimmungsmethode  des  Morphiums  im  Opium.  Da 
jedoch  noch  andere  Bestandtheile  des  Opiums  aus  Jod- 
säure  Jod  abzuscheiden  vermögen,  so  müssen  dieselben 
zuerst   entfernt  werden,   was  mit  Hilfe  von  Kupferozyd- 


(1)  Fhtfin.  J.  Tnms.  [8]   m ,   806.  —    (3)  Pharm,  J.  Tru».  [8] 
465.  ~  (8)  Areh.  Pharm.  [2]  &«6,  160. 


958  AnalTtisolie  Chemie. 

salzen  gelang.  Den  Morphiamgehalt  einer  gegebenen 
Lösung  von  bekanntem  Gewicht  kann  man  dann  finden, 
wenn  man  dieselbe  mit  bekannten  Wassermengen  so  lange 
verdünnt,  bis  die  Orenze  der  obigen  Beaction  erreidit  ist 
^^;ifu-l—  E.  J.  de  Vry  (1)  benntzt  das  versehiedenartige  Ab- 
lenkungsvermögen  der  Chinaalkaloide  znr  Werthbeslimmnng 
der  Chinarinden.  Bis  jetzt  sind  vier  Chinaalkaloide  be- 
kannt;  deren  Polarisationsvermögen  folgende  sind  : 

Chinin  in  alkoholischer  Lösung  [a]  j  s=  1840-35,  ünksdxehend.)  ^*^  ^ 
,       ,      sauer  ,         W  j  =  287«-16  ,  j  AlUard. 

Chinidin  in  alkohol.  Lösung    [a]  j  =  2500'76,  reohtedxehend.  Paateur. 

„         9   saarer         ^  [a]  j  s:  noch  nicht  bestiinnil 

Cinohonin  in  alkohol.  Lösung  [a]  j  =s  noch  nicht  bestimmt. 

,  n    saorer  Lösung    [a]  j  s=  190^40»  reohtBdreh.Bouchar da t 

Cinohonidin  in  alkohoL  Lösung  [a]  j  =  144^*61,  linksdrehend.    Pasteur. 
„  „   saurer         ^       [a]  j  =  noch  nicht  bestimmt 

Anfser  diesen  vier  Alkaloiden  konumt  in  GhinarindeD 
noch  ein  fünftes  vor^  welche»  amorph  und  in  Aethcr 
löslich  ist  und  dessen  Salze  gleichfiüla  amorph  sind.  Nach 
de  Vry  ist  dasselbe  leicht  rechtsdrehend,  doch  gelang  es 
Ihm  bis  jetzt  nicht,  das  Ablenkung^vermögan  genau  sn 
bestimmen.  Es  können  nun  bei  der  optischen  Unter- 
suchung der  Binden  drei  Fälle  vorkommen  :  1)  Die  Lö- 
sung der  Alkaloide  seigt  sich  inactiv.  Dieser  Fall  wurd 
eintreten,  wenn  das  Verhältnif»  der  Alkaloide  in  der  lEUnde 
derart  ist,  dafs  die  rechts  und  links  drehenden  ihr  Drehnngi- 
vermögen  gegenseitig  aufheben.  2)  Die  Lösung  wird  rechts- 
drehend  sein,  wenn  vorwiegend  Chinidin,  Cinehonin  oder 
amorphes  Alkaloid  vorhanden  ist.  3)  Die  Lösung  wird 
liiiksdrehend  sein,  wenn  vorwiegend  Chinin  oder  Cincbo- 
nidin  vorhanden  iai  Bedenkt  man  nun,  dafs  von  dieseu 
fünf  Alkaloiden  zwei,   Chinin  und  die  amorphe  Base,   in 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  9,  1  vl  iU. 
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Aetber  leioht  l$«lifdi  sind,  so  mafs  der  in  Aether  uniöBliche  ^^^^IS^' 
Theil  die  Polarisationeebene  nach  Ausziehen  der  in  Aether 
löalichen  Alkaloide  anders  drehen ,  als  vorher.  Diese 
verschiedene  Drehung  kann  in  drei  Sichtungen  stattfinden  : 
1)  £s  z^gt  sich  keine  Drehung  der  Polarisationsebene^ 
wenn  der  in  Aether  unlösliche  Theil  genug  Cinobonidin 
enthält,  um  das  entgegengesetzte  Drehungsvermögen  des 
Ginchonins  zu  neutralisirea.  2)  Sechtsdrehend,  wenn  der 
in  Aether  unlösliche  Theil  aus  Cinchonin  oder  Chinidin 
oder  aus  beiden  besteht  ^  oder  wenn  die  Menge  derselben 
grö&er  ist,  als  die  des  Cinchonidins.  3)  Linksdrehend, 
wenn  der  in  Aether  unlösliche  Theil  vollständig  oder  fast 
ganz  aus  Cinchonidin  besteht  Die  grofse  Schwierigkeit 
dieser  Art  der  Prüfung  liegt  in  der  schwierigen  Darstellung 
Dicht  zu  gefärbter  AlkaloidauszUge.  Am  wenigsten  gefärbt 
erhält  man  dieselben  folgendermafsen.  Nach  Wägung  der 
Gesammtmenge  der  Alkaloide  werden  dieselben  in  schwacher 
Essigsäure  gelöst  und  zur  Lösung  wenige  Tropfen  Blei- 
essig  gegeben.  Nach  Ausfiillung  des  Bleies  durch  Schwefel- 
wasserstoff wird  filtrirt  und  die  Alkaloide  mit  Natrium- 
hydrozyd  gefüllt.  Nach  dem  Waschen  und  Trocknen  des 
Niederachlags  wird  zur  Darstellung  der  Lösung  zum  optischen 
Versuch  geschritten.  Das  Grewicht  eines  Thnls  der  Alkaloide 
sei  p.  Dieses  wird  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und 
das  Volum  der  Lösung  bestimmt^  es  sei  V.  Dasselbe  wird 
sofort  in  die  100  mm  lange  Prüfongsröhre  filtrirt^  dieselbe 
völlig  ausgefüllt  und  geschlossen.  Die  Lösung  muls  aber 
völlig  klar  sein-  Sind  nun  die  Alkaloide  in  einem  solchen 
Verhältnilfl^  dals  die  Lösung  die  Polarisationsebene  nicht 
verändert^  so  wird  (y>  notirt.  Im  anderen  Fall  sei  das 
Drehungsvermögen  nach  rechts  oder  links  a^  Diefs  sind 
die  nöthigen  Daten  zur  Berechnung  des  Drehungsvermögens 
c=  (a)  j  der  genüschten  Alkaloide  nach  der  Formel  : 

(•)  j  =  — 

recUta  oder  linka  drehend.     Nach  dieser  Bestimmung  wird 
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^^^üu^iü^  ein  zweiter  Theil  der  Alkaloide  mit  Aether  behandelt  und 
die  Abweicliung  des  in  Aether  unlösüchen  Theils  «nf  die- 
selbe Weise  bestimmt  Nach  diesen  beiden  Bestunmungen 
erhält  man  zwei  Daten ,  die  trotz  der  ünvoQkommenhdt 
dieser  Methode  doch  wichtige  Anhaltspunkte  zor  Wertb- 
bestimmung  der  Chinarinden  geben.  De  Vry  ridi  in 
einer  weiteren  Abhandlung  über  diesen  Gtegenstand,  den 
zwei  Bestimmungen  noch  die  der  in  Aether  Idslidien  Al- 
kaloide zuzufügen. 

Nach  O.  Hesse  (1)  reicht  die  Beobachtung  der  Ab- 
lenkung der  Polarisationsebene  ^  welche  die  Qesammtlieit 
der  Alkaloide  der  Chinarinden  einerseits  und  der  in  Aether 
schwer  lösliche  Antheil  derselben  andererseits  bewiikt^ 
nicht  aus,  wie  de  Vrj  meint ^  um  daraus  auch  nor  an- 
nähernd ein  richtiges  Urtheil  über  den  Werth  der  Hinde 
fallen  zu  können,  wenn,  wie  Hesse  annimmt,  de  Yrj 
beabsichtigt,  den  Werth  der  Chinarinden  allein  auf  deren 
Gehalt  an  Chinin  zu  bemessen.  Uebrigens  ist  nodi 
der  Wirkungswerth  [a\  für  Chinin  und  Chinidin  rii 
ermittelt  worden,  nämlich  flir  : 

Chinin    in  alkohoUsoher  Lotung  ig  =  —  1S4^359    nach  de  Vry  md 

AlUard. 

Chinidin  in  alkoholischer  Lösung  ai  ^  —  IIS^,      naeb  Seheiblev. 

während  [a]  bei  den  anderen  ChinaalkaloTden,  dem  Con- 
chinin  und  Cinchonin,  bezüglich  der  Richtigkeit  noch  zu 
wünschen  übrig  läfst.  Nach  de  Vry  und  J.  Job  st  findet 
sich  in  den  Javarinden  eine  amorphe  Base  und  julA 
H esse's  eigenen  Beobachtungen  in  den  Neilghenryrmden 
nicht  selten  Paridin,  beides  Substanzen,  deren  optisches 
Verhalten  unbekannt  ist,  welche  jedoch  sicherlich  Einfluis 
auf  die  Ablenkung  des  Chinins  haben.  Selbst  ab^  in  den 
Fällen,  in  denen  beide  amorphe  Substanzen  {ehlten,  nimmt 
Aether  von  Cinchonin  und  Chinidin  gerade  so  viel  auf, 


(I)  Dentooh.  oh.  Oes.  Ber.  1871,  692;   Afdi.  Phann.  [S]  E««,  17. 
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dtSs  sich  die  EweM,  Beoi)acl[!^t]^,  ^d.  ih.  jd\e  mit  dem  an-  ^;;ri^;;;"' 
geblich  nnlöslichen  Ji^ntheil^* ,  von  .  ^er  ^/^hrheit  ziemlich 
entfernen  mafa.  Der  CQ^iningehidt^ird  sich  wahrscheinlich 
in  der  Weise  ermitteln  lassen  ^  dafa^^an  die  neutralisirte 
schwefelsaure  Lösnng  sämmtlicher  Chinabasen  mit  einem 
kleinen  Ueberschnfs  von  weins.  Kalinatron  ansftllt  nnd  den 
ans  Chinin  nnd  Chinidintartrat  bestehenden  Niederschlag 
nach  Yorheriger  Auflösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf 
seine  Ablenkung  prüft,  da  anzunehmen  ist,  dafs  die  grofse 
Differenz,  die  beide  Basen  für  sich  in  Betreff  von  [a]  zeigen, 
auch  bei  den  Tartraten  entsprechend  stattfinden  wird. 

C.  Schacht  (1)  bespricht  verschiedene  Methoden  der 
Bestimmung  des  Alkaloidgehalts  der  Chinarinden,  insbe- 
sondere eingehend  auf  diejenige  von  Hager  (2)  und  auf 
eine  von  Ihm  selbst  empfohlene. 

C.  Mann  (3)  vertheidigt  sich  gegen  einen  Ausspruch  dlTuuüiL 
von  E.  Thorey(4)  und  van  der  Burg  (5),  nach  welchem '^■°""***'" 
die  Trennnngsmethode  des  Chinins  vom  Chinidin,  welche 
M  a  n  n  (6)  vorgeschlagen,  eine  irrthümliche  wäre.  Derselbe 
giebt  jedoch  zu,  dafs  Er  die  Methode  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  bezeichneten  Chinabasen  nicht  mit  der 
Schärfe  behandelt  habe,  als  es  hätte  geschehen  sollen, 
-woran  der  Mangel  an  Zeit  die  Ursache  war. 

K.  Koch  (7)  verfithrt  zur  Abscheidung  des  Curarins"*"*'^^^ 
wesentlich  nach  Dragendorff's  Methode.  Die  zu  unter- 
anchenden  gehörig  zerkleinerten  Organe  versetzte  Er  bis 
cur  dünnflüssigen  Breiconsistenz  mit  destillirtem ,  durch 
Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser.  Die  sauren  wässerigen 
Aaszüge  wurden  unter  wiederholtem  Umrühren  24  Stunden 
lang  bei  einer  Temperatur  von  40  bis  50^  digerirt,  darauf 


Cttrwrla. 


(1)  Arofa.  Pharm.  [2]  149,  97.  —  (2)  Jabresbor.  f.  1869,  942.  -- 
(8)  EoM.  ZeitMhr.  Fhann.  lO,  862.  —  (4)  Daselbft  280.  —  (6)  Jah- 
reaber.  f.  1866,  787. -•  (6)  Jahreaber.  f.  1868,  707.  —  (7)  Cbem.  Centr. 
1871,  282;  Bwa.  Zeitaohr.  Pham.  0,  719. 
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colirt,  der  ausgedrückte  Breirückstand  im  Colatorinm  wieder 
bis  zur  dünnflüssigen  Breiconsistenz  mit  schwefels&ore- 
haltigem  Wasser  versetzt ,  wie  früher  digerirt,  colirt  und 
die  vereinigten  Colaturen  im  Wasserbade  zur  Syrupcon- 
sistenz  eingedampft.  Die  so  erhaltenen  Flüssigkmteo 
wurden  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Volum  Alkohol  ver 
setzt  und  unter  öfterem  ümschütteln  24  Stunden  stehen 
gelassen,  darauf  filtrirt  und  der  Weingeist  abdestillirt  Die 
erkaltete  wässerige  Flüssigkeit  wurde  filtrirt  und  zwei 
Stunden  lang  mit  dem  halben  Volum  Amylalkohol  ge- 
schüttelty  um  die  Verunreinigungen  zu  entfernen.  Nach 
Scheidung  der  beiden  Flüssigkeitsschichten  wurde  der 
Amylalkohol  mit  einem  Scheidetrichter  getrennt  und  diese 
Operation  wiederholt  Darauf  wurde  die  saure  wasserige 
Flüssigkeit  zur  Syrupdicke  eingeengt,  mit  etwa  2  Uos» 
Alkohol  von  9ö^  versetzt,  nach  anhaltendem  Um- 
rühren filtrirt,  zum  Filtrat  einige  Tropfen  Barytwasser  sd- 
gesetzt,  Kohlensäure  eingeleitet  und  wieder  filtrirt.  Der 
Alkohol  wurde  darauf  im  Wasserbade  verdunstet  und  der 
Bückstand  in  10  bis  15  cbcm  Wasser  gelöst.  Die  Aussäge 
der  verschiedenen  Organe  waren  gelb  oder  brannrodi  ge- 
färbt, mit  Ausnahme  der  Nieren,  deren  Auszug  gewöhnlich 
eine  hellere  Farbe  zeigte.  Hatte  man  es  mit  Fäces,  Blut 
oder  Erbrochenem  zu  thun,  so  wurde  Glaspulver  hinsn- 
gesetzt  und  dann  ohne  Weiteres  auf  dem  Wasserbade  sor 
Trockne  verdampft.  Der  Bückstand  wurde  dann  im  Mörser 
fein  gepulvert,  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  über- 
gössen und  behandelt,  wie  es  bei  den  Organen  aogegd>eD 
worden.  Die  vereinigten  Colaturen  wurden  zur  Trockne 
eingedampft,  der  Bückstand  in  destillirtem  Wasser  ange- 
nommen und  filtrirt.  Bei  den  Fäces  trat  nun  wieder  die- 
selbe Behandlung  ein  wie  bei  den  Organen.  Beim  Blut 
wurde  das  Filtrat  eingedampft,  der  Rückstand  mit  ab- 
solutem Alkohol  behandelt,  das  Filtrat  abgedampft  und  der 
strohgelbe  klare  Bückstand  in  10  cbcm  Wasser  gdöst  Den 
Harn    versetzte   man ,   so  lange  ein  Niederschlag  gelüldet 
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wurde,  mit  Barytwasser,  fttgte  Glaspulver  sn  bis  zum  düsnexi 
Brei  und  dampfte  auf  dem  Wasaerbad  zur  Trockne.  Das 
Glaspulver  wurde  dann  fein  zerrieben  in  Flaschen  gebracht, 
mit  absolutem  Alkohol  übergössen  und  drei  Tage  lang 
unter  öfterem  Schütteln  digerirt.  Dann  wurde  filtrirt,  das 
Filtral  eingedampft,  der  Bückstand  in  destillirtem  Wasser 
gelöst,  Kohlensäure  eingeleitet  und  das  Filtrat  mit  Amyl- 
alkohol swei  Stunden  lang  geschüttelt.  Nach  dreimaliger 
Behandlung  mit  Amylalkohol  wurde  die  Hamportion  ab- 
gedampft und  der  Rückstand  in  10  cbcm  Wasser  gelöst,  wobei 
stets  eine  dunkelbraun  gefärbte  Flüssigkeit  erhalten  wurde. 
Bezüglich  der  Auffindung  des  Curarins  in  den  Flüssigkeiten 
giebt  Koch  wie  die  meisten  Toxicologen  mehr  auf  die 
physiolopsohen  Beactionen,  als  auf  die  chemischen.  Er 
theilt  folgende  hauptsächlichsten  chemischen  Beactionen 
mit:  1)  Coneentrirte  Schwefelsäure :  V4  bis  Vs  cbcm  derselben 
wurden  mit  0*00006  g  Curarin,  das  durch  Verdunsten  einer 
geeigneten  Lösung  neben  Schwefelsäure  auf  einem  Uhr- 
gläschen ausgeschieden  war,  versetzt.  Es  trat  dabei  so- 
gleich BothfiLrbung  ein,  die  beim  Stehen  dunkler  wurde, 
nach  Tier  Stunden  in  Bosenroth  überging  und  diese  Fär- 
bung noch  am  andern  Tage  zeigte.  Strychnin  bleibt 
UDverändert  Wurde  statt  concentrirter  Schwefelsäure  das 
zweite  oder  dritte  Hydrat  angewendet,  so  trat  die  Both- 
fiü-bung  nur  spurenhaft  ein  und  war  sehr  undeutlich. 
2)  Verdünnte  BckwefeUäure  :  Abgedampfte  Lösungen  von 
Curarin  wurden  in  Uhrgläschen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  :  50)  Übergossen  und  im  Wasserbade  abgedampft 
Die  saure  Flüssigkeit  blieb  Anfangs  völlig  ungefärbt,  als 
sie  jedoch  fast  abgedampft  war  wurde  sie  röthlich ,  kurze 
Zeit  darauf  purpurfarben,  welche  Farbe  schliefslich  in 
Schwarz  überging.  Entfernt  man  das  Uhrglas  wenn  sein 
Inhalt  purpurroth  ist  vom  Dampfbad,  so  ist  die  Farbe  noch 
ein  bis  zwei  Stunden  deutlich  sichtbar.  Fügt  man  der 
purpurroth  gefärbten  Flüssigkeit  chroms.  Kali  hinzu,  so 
▼erschwindet  das  Purpurroth  sofort,  ohne  eine  Blaufärbung 
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'^otTtä'J"''  2U  zeigen.  3)  Schwefelsäure  und  chroms.  Kali  :  Die  so 
untersuchende  Substanz  wurde  auf  einem  Uhrglas  mit  etwa 
Vs  cbcm  concentrirter  Schwefelsäure  Übergossen,  einGlasstab 
in  eine  Lösung  von  chroms.  Kali  getaucht  und  mit  der  so 
befeuchteten  Spitze  des  Glasstabes  die  saure  FlUssigkot 
umgerührt  Wo  der  Glasstab  herumgefahren  war,  wurdoi 
zuerst  braunroth  ge&rbte  Fäden  sichtbar,  die  sich  rasch 
blau  färbten,  allmälig  roth  wurden  und  diese  Ffirboii^ 
mehrere  Stunden,  ja  Tage  behielten.  Bei  0*00006  g  Corarin 
trat  diese  Färbung  nicht  deutlich  ein,  wohl  aber  bei 
0  00012  g.  —  In  Chloroform  ist  das  Curarin  wenig  löslich, 
doch  aber  so  viel,  dafs  die  Löslichkeit  zur  Henrorbringnng 
der  Farbenreactionen  ausreicht.  In  Amylalkohol,  Benam 
und  Petroleumäther  scheint  Curarin  aber  nicht  löslich  zu 
sein;  denn  die  Kückstände  dieser  Lösungsmittel  gaben 
weder  farbige  noch  physiologische  Besultate,  gleichgültig 
ob  das  Curarin  in  saurer  oder  alkalischer  Flüssigkeit  mit 
diesen  geschüttelt  wurde.  Curarin  wirkt  gewöhnlich 
schwächer  als  das  Curare.  Der  Nachweis  des  in  d^ 
Magen  gebrachten  oder  subcutan  eingespritzten  Curarins 
gelingt  durch  chemische  Reactionen  sowohl  in  tödtlidi  als 
auch  in  chronisch  yerlaufenden  Fällen.  Bü  Curarinrer- 
giftungen,  die  tödtlich  enden,  gelingt  die  Naohweisung  im 
Harn  sowie  in  allen  Organen.  Im  Blut  gelang  sie  nur 
einmal.  Bei  chronisch  verlaufenden  Vergiftungen  ist  dss 
Curarin  im  Erbrochenen,  im  Harn  und  den  Fäces  zwei 
bis  drei  Tage  lang  nachweisbar,  in  den  Fäces  sogar  nach 
subcutaner  Injection.  Die  Leber,  der  Magen,  das  Hen 
und  die  Lungen  sind  in  gerichtlichen  Fällen  die  Organe, 
die  am  meisten  Erfolg  zur  Feststellung  einer  Curarinyer- 
giftung  yersprechen. 

"at'^'^in!*        Wenzell(l)  zieht  als  empfindlichste  Farbeprobe  auf 


(1)    Zeitichr.    anal.    Chem.    1871,    226    am   Ameilo.    J.  Um* 
1870»  886. 
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Stiychniii  eine  Lösnng  von  1  Th.  übermangans.  Eali  in 
2000  Th.  Schwefelsäure  der  grünen  Farbe  wegen  vor 
im  Vergleiche  sn  der  parpurroihen  wässerigen  Lösung. 

Nach  Versnchen  von  Stammer(l)i8t  die  Anwendung 
▼on  Kohle  bei  Znckerbestimmungen  zur  Entfärbung  und 
Beinigung  der  Lösungen  unstatthaft ,  indem  die  allgemein 
▼erbreitete  Meinung  der  Nichtabsorption  des  Zuckers  eine 
irrthümliche  ist. 

P.  Casa major  (2)  stellte  darauf  fest;  dafs  die  Ab* 
Sorption  des  Zuckers  aus  Lösungen  durch  Thierkohle  einen 
Fehler  von  0*2  bis  0*6  Proc.  ▼eranlafstC;  welcher  Betrag 
bei  optischen  Znckerproben  innerhalb  der  Orenzen  der 
Versuchsfehler  fällt.  —  Derselbe  (3)  fügt  den  Zucker- 
löBungen  zur  Entfärbung  solche  Salze  zu,  welche  mit  Blei- 
subacetat  dichte;  den  Farbstoff  mit  niederreifsende  Nieder- 
schläge geben;  wie  Chloride,  Sulfate,  Phosphate;  Jodide. 

O.  H.  Oill  (4)  fand;  dafs  Zuckerlösungen ;  die  unter 'l^'^X',,,^^^^ 
Anwendnng  von  Bleizucker  entfärbt  wurden ;  ein  ganz 
anderes  Botationsvermögen  besitzen,  so  dafs  die  s.  g.  Po- 
larisation des  Sjrups;  der  viel  Livertzucker  enthält;  werthlos 
wird.  V^ird  aber  das  Blei  entfernt  oder  die  Flüssigkeit 
angesäuert;  so  wird  das  ursprüngliche  Botationsyermögen 
wieder  hergestellt  Wahrscheinlich  wird  eine  Verbindung 
von  Blei  und  Levulose  gebildet,  die  rechtsdrehend  ist 
Wenn  nun  eine  Invertzucker  enthaltende  Flüssigkeit  mit 
basisch  essigsaurem  Blei  gelöst  wird,  so  verliert  derselbe 
ganz  oder  theilweise  sein  linksdrehendes  Botationsvermögen 
und  die  erste  directe  Lesung  wird  zu  hoch.  Wird  nun 
die  Lösung  angesäuert  und  durch  Kochen  invertirt,  so  hat 
der  ursprüngliche  Luvertzucker  seine  wahre  linksdrehende 
Wirkung  wieder  erhalten;  und  wird  zu  demselben  der  Invert- 
zucker; der  von  Bohrzucker  herrührt,  addirt,  so  giebt  die 
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(1)  Am.  Chembt  1871,  1,  376.  ~  (3)  Daselbst  M,  167.  -^  (3)  Eben- 
dMelbst  168.  —  (4)  Cbem.  Newi  9S,  139;    Chem.  Soa  J.  (8]  •,  91. 
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'i!lil!liuilr  A*^'®*""S  ^'°®°  ^  hohen  Gehalt  an  Sohrzncker.  Dieser 
Bttek«r.  gchwierigkeit  entgeht  man  durch  Anaftuern  der  Flüssigkeit 
Tor  der  ersten  Lesung  yermittelst  einer  starken  Lösung 
von  schwefliger  Säure ,  welche  den  Vortheil  besitat,  das 
Blei  zu  entfernen  und  die  Flüssigkeit  zu  entftrben,  wihrend 
sie  unfähig  ist^  den  Rohrzucker  in  der  Kälte  in  24  Stunden 
zu  invertiren.  Die  bleichende  E^raft  its  so  stark,  dafs  der 
schlimmste  Syrup  dadurch  von  strohgelber  Farbe  wird 
und  tiberdiefs  kann  nachher  die  Invertirung  yoUfÜhrt  werden 
ohne  Farbenänderung,  während  bei  der  gewöhnlichen  Me- 
thode die  Flüssigkeit  oft  roth  wird.  Beim  Titriren  der 
Olucose  mit  Fehling'scher  Lösung  führt  die  Q^genwart 
des  Blei's  zu  einem  viel  niedrigeren  Resultat.  Audi  hier 
dient  schweflige  Säure  zu  seiner  Entfernung  und  begünstigt 
nebenbei  das  Bestehen  des  Eupferoxjduls. 

Brrapa««ij>«.  A.  Vivien  (1)  erklärt  alle  bisher  gebräuchlichen  Ver 
fahren  der  Analyse  von  Syrupen  für  falsch  und  beschreibt 
ein  von  Ihm  angewandtes. 

IJÄY;"*  Nach  C.  W  ei  gelt  (2)  ist  die  Oechsle'sche  Most- 
wage zu  genauen  Zuckerbestimmnngen  nicht  ausreidieDd, 
sie  giebt  einfach  das  spec.  Gewicht.  Der  Reductionstabell« 
der  O  e  c  h  s  1  e' sehen  und  der  Elosterneuburgerwage  schliefst 
W  ei  gelt  eine  Tabelle  an,  nach  welcher  Er  die  Grade 
Oechsle's  in  Zuckerprocente  umrechnete. 

rreSrÄft«?         ^*  Hager  (3)   giebt   Unterscheidungsmerkmale  der 
ächten  und  der  künstlich  gefärbten  rothen  Fruchtsäfte. 
^iIb  Nach  Lapejrdre  (4)  wird  ein  mit  einer  concentrirtsn 

Lösung  von  essigs.  Kupferoxyd  getränkter  Filtrirpapier 
streifen  beim  Eintauchen  in  einen  mit  BlauhoUexiraci  gt- 
ftlrbten  Rothwein  blauviolett,  in  nicht  künstlich  geftrbtai 
Rothwein  dagegen   nur  grau  oder  höchstens  rdthUchgraa 


(1)  Chem.  New«  SS,  281 ;  Am.  Chemiit  1871,  258;  Cbem.  Ccntr. 
1871,  1,  455.—  (2)  Chem.  Cenir.  1871,  604.—  (S)  Zeitwshr.  anaL  Oiml 
1871,  284.  —  (4)  Zeitiohr.  anal.  Chem.  1871,  234  ant  FtoL  CesCrbL 
1870,  944. 
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Nach  Tachschmid  (1)  enthält  der  Obstwein  im  ^^^%, 
Mittel  von  sahireichen  BestiramuDgen  O'll  bis  0*40  Proe. 
CaCOs,  während  der  Kalkgehalt  des  Traubenweins  höchstens 
0O49  aosmacht.  Durch  eine  Kalkbestimmung  lasse  sich 
demnach  der  Znsats  von  Obstwein  zu  Traubenwein  be- 
rechnen. 

A.  M  e  tz  (2)  befreit  zuvörderst  das  Bier  durch  Schütteln ■JS^o»'"* 
möglichst  von  Kohlensäure ,  bestimmt  dann  mittelst  eines  '^' 
empfindlichen  Aräometers  bei  14^  das  spec.  Gewicht.  Als«^ 
dann  werden  500  cbcm  zur  Verjagung  des  Weingeists  bis 
auf  Vs  eingekocht^  nach  dem  Abkühlen  wieder  auf  600  cbcm 
mit  Wasser  aufgefüllt  und  abermals  das  spec.  Gew.  be- 
stimml  Ans  beiden  Bestimmungen  läfst  sich  der  Gehalt  an 
Elztract  und  an  Alkohol  berechnen. 

A.  Benard  (3)  gründet  den  Nachweis  von  Erdnufsöl    plianT-r 
im  Olivenöl  auf  die  Gegenwart  von  Arachinsäure  in  ersterem; 
welches  aber  zu  mindestens  4  Proc.  in  der  Mischung  vor-» 
band«!  sein  mofs. 

W.  Stein  (4)  liefert  einen  Beitrag  zur  Erkennung  rolTaTb' 
der  Farben  auf  Garnen  und  Geweben  und  zwar  vorerst 
nur  snr  Erkennung  der  s.  g.  aufgeflürbten^  nicht  aber  der 
aufgedruckten.       Mineralfarben ,   wie  sie  beim  Zeugdruck 
Verwendung  finden,  sind  dabei  nicht  berücksichtigt 

Huizinga  (6)  benutzt  die  Fähigkeit  des  Trauben- ^;;Y-1I::f 
zuckersi  die  Wolfram-  und  Moljbdänsäure  zu  blauem 
wolfirams.  Wolframoxyd  beziehungsweise  zu  moljbdäns. 
Moljbdänoxyd  zu  reduciren,  zur  Auffindung  des  Zuckers, 
sowie  besonders  zur  Entdeckung  desselben  im  normalen 
Harn.     Die  Wolfiramsänre  wird  nur  in  alkalischer  Lösung 


(1)  Deutsch,  ofa.  Qes.  Ber.  1870,  971;  Zeitsehr.  mnaL  Chem.  1871, 
381.  —  (3)  DingL  poL  J.  SSI,  547;  Chem.  Centr.  1871 ,  816.  — 
(8)  Comp!  read.  9S,  1880.  —  (4)  Zeitsehr.  Chem.  1871,  120;  Chem. 
Ceotr.  1871,  38;  Disgi  pol.  J.  MQO,  61.  —  (5)  Zeltiohr.  Chem.  1871, 
250  ans  Aroh.  Phynolog.  %  496. 
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Mf'zuVkl?  reducirt;   die  Molybdänsäare  sowohl  in  alkaliacher  wie  in 
saarer. 

K.  Mal 7  (1)  nntersacbte,  welche  Hambestandtheile 
die  Trommer'sche  Beaction  aaf  Zucker  im  Harn  beein- 
trächtigen, und  fand  diese  im  Kreatinin  und  Hamfiurbstoff. 
Beide  Substanzen  wirken  auf  Kupferozydul  lösend  ein. 
Dieses  gelöste  Eupferoxydul  läTst  sich  durch  Zusati  tod 
etwas  Zinkoxjd  wieder  abscheiden  und  bildet  darauf  eineo 
gelben  Ring.  Um  geringe  Mengen  Yon  Zucker  im  Harn 
nacheuweisen  räth  Malj,  letzteren  stets  durch  Digeriien 
mit  Thierkohle  zu  entfärben;  der  Kupfervitriol  sei  ferner 
der  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit  so  lange  zuzusetsen, 
dafs  ein  kleiner  Theil  Kupferhydroxjd  noch  ungelöst  sei 
und  wäre  dann  bei  nochmaligem  Erhitzen  auf  die  Gelb- 
färbung des  Kupferoxjds  zu  achten.  Die  Empfindlichkeit 
einer  reinen  Zuckerlösung  auf  Kupfersalze  ist  ab»  dabei 
nicht  zu  erreichen. 

J.  Seegen  (2)  prüfte  die  gebräuchlichsten  Metboden 
zur  Nachweisung  des  Zuckers  im  Hame^  um  zu  entscheiden, 
ob  im  normalen  Harne  Zucker  enthalten  sei  oder  nicht 
Er  kam  zu  dem  Schlüsse,  dafs  es  uns  an  einem  zayer- 
lässigen  Reagens  fehlt ,  um  sehr  kleine  im  Harn  geloete 
Zuckermengen  unzweifelhaft  nachzuweisen  und  dafs  der 
normale  Harn  keinen  Zucker  in  der  Meng^  enthalte,  in 
welcher  solcher  unzweifelhaft  nachgewiesen  werden  kann. 

G.  Campani  (3)  macht  gelegentlich  von  üntar- 
suchungen  über  diabetischen  Harn  darauf  aufmerksam,  da& 
basisch  essigs.  Blei,  das  mit  sehr  wenig  essigs.  Kupfer  yersetit 
ist,  ein  empfindliches  Reagens  auf  Glucose  abgiebt,  vm- 
gekehrt  aber  basisch  essigs.  Blei  und  Glucose  sich  sor 
qualitativen  Nachweisung  kleiner  Mengen  von  Kupfer  ver- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (S.  Abth.)  SS,  477;  ZeitMshr.  anaL  Cbe» 
1871,  882;  im  Auas.  Chem.  Centr.  1871,  601.  ->  (S)  Wien.  Aoad.  Ber 
(2.  Abth.)  a«,  9;  Pbann.  J.  Trans.  [8]  M,  202.  —  (8)  DeotMh.  ob. 
Oea.  Ber.  1671,  415. 
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wenden  lassen.  Zur  Frttfting  auf  Olncose  erhitst  man  5 
bis  6  cbcm  einer  concentrirten  Lösung  von  kupferhaltigem 
basisch  essigs.  Blei  nahe  sum  Sieden  und  läfst  dann  etwas 
des  SU  prüfenden  Harns  auf  die  heifse  Lösung  fliefsen. 
EnthSlt  der  Harn  0*5  Proc.  Glucose;  so  beobachtet  man  eine 
rotiie  Färbung  an  den  Berührungsstellen ,  enthält  er  nur 
Ol  Procy  so  tritt  eine  gelbe  Färbung  ein. 

Salkowsk 7  (l)  macht  Bemerkungen  zur  Harnanalyse.  ""'"*"''*'~- 
Versetzt  man  nach  M.  Jaff^  (2)  eine  farblose  oder ''g';^'^,'^*;^;^',"^^ 
nur  schwach  gelb  gefärbte  Indicanlösung  jnit  etwa  einem  f.ÜlLiMi?«'!!!! 
gleichen  Volum  reiner  Salzsäure  und  fügt  darauf  yorsicbtig  *"  "*"*' 
einige  Tropfen  Chlorkalklösung  unter  Umschütteln  zu,  so 
f&rbt  sich  das   Gemisch   augenblicklich  intensiv   blau  und 
trübt  sich  durch  ausgeschiedenen  Lidigo,  der  sich  in  einigen 
Stunden  in  Flocken  Yollständig  abgesetzt  hat      Eben  so 
schön  flUlt  die  Reaction  aus^  wenn  die  indicanlösung  unrein 
isty  ja  indicanreicher  Ham^  wie  z.  B.  Pferdeham,  giebt 
ohne  jede  Vorbereitung  eine  eben  so  schnelle   und  voll- 
ständige Allsscheidung  des  blauen  Pigments  wie  reine  Lö 
sangen  des  Indicans.    Bei  indicanarmen  Flüssigkeiten,  wie 
Menschen-  und  Hundeham,  erhält  man  während  des  Con- 
centrirens  durch  Abdampfen  die  Beaction  durch  zeitweisen 
Zusatz  von  kohlens.  Natron  oder  Ealkwasser  fortwährend 
schwach  alkalisch,   damit  das  Indican   sich  nicht  in  saurer 
Liösnng  zersetze.      Zur  Entfernung  fremdartiger,  die  Aus- 
scheidung des  Indicans   verhindernder   Sto£Fe  eignet  sich 
Eisenchlorid. 

J.  Lefort  (3)  bespricht  die  von  Taylor  empfohlene "••'"''•^^' 
Nachweisung  des  Blutes  mit  Hilfe  von  Ouajactinctur  und 
Wasserstoffsuperoxyd,   wodurch   eine   blaue  Färbung   der 
Flüssigkeit  erzeugt  wird.  Dieses  Beagens  ist  sehr  schätzens- 
werth,  wenn  das  Blut  auf  weifsen  Geweben  sich  befindet. 


(1)  Zoiischr.  Chem.  1871,  248  ans  Arch.  f.  patholog.  Anat.  S9» 
58.  —  (3)  Zetticbr.  anaL  Cham.  1871 ,  126  ana  Aroh.  f.  d.  g.  Phyaio* 
logie  m,  448.  ~  (8)  Monit  soieiit  [8J  1,  800. 
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Bitt.^'die  nicht  durch  andere  Substanzen  Teninreinigt  stndi  dodi 
müssen,  um  gans  sicher  su  gehen,  noch  andere  Beagentieo 
die  Anwesenheit  des  Blutes  constatiren.  Befinden  sieh 
Blutflecken  aber  auf  gefibrbten  Stoffen  oder  auf  soldien, 
die  noch  durch  andwe  Substansen,  wie  Nasenschleim  oder 
Speichel,  Terunreinigt  sind,  so  liefert  diese  Guajacreacdon 
keinen  Beweis  ftir  Anwesenheit  von  Blut,  da  auch  andoe 
Substanaen  und  namentlich  die  beiden  angefthrten  eine 
Bläuung  geben.  Tritt  aber  durch  Guajactinctur  und  Wasser- 
stoffsuperoxyd mit  dem  zu  untersuchenden  Flecken  gsr 
keine  Bläuung  auf,  so  ist  man  sicher,  dafs  der  betreffende 
Flecken  frei  von  Blut  ist. 

J.    W.    Ounning    (1)    hat    in    Oemeinsohaft    mit 
J.  ran  Oeuns  im  essigs.  Zink  eine  Substans   gefunden, 
die   den  Blut&rbstoff  vollständig  ans    seinen   selbst  sehr 
verdünnten  Lösungen  ausfUlt 
prtf^c.  ^^^   Anlafs  von  Milchuntersuchungen   wurde  die  Be> 

obachtung  gemacht,  dals  die  Beschaffenheit  der  Caseln* 
theilchen  das  spec.  Gewicht  der  Milch  beeinflofst.  Die 
Beschaffenheit  des  Caseins  hängt  aber  von  der  Länge  des 
Aufbewahrens  der  Milch  ab.  Die  Bestimmung  des  spee. 
Gewichts  mufs  mit  frischer  Milch  vorgenommen  werden, 
indem,  wenn  die  Milch  in  verschlossenen  GtofiÜsen  während 
zwei  bis  drei  Tagen  aufbewahrt  wurde,  das  spec  Gewicht 
derselb«!  sehr  merklich  fiült.  Drei  Milchproben,  die  vier 
Tage  in  verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt  wurden,  lie- 
ferten bei  der  Bestimmung  des  spec.  Gewichts,  der  Aschen- 
menge  und  der  festen  Bestandtheile  folgende  2iahlen  : 

8peo.  Oew.        Ptoe.  fetter  Stoffe  bei  Proe.  aa 

bei  60<»  F.  S13«  F.  getrooknet  iMbe 

s.  1-0004  n-84  094 

b.  0-9960  10-48  0-76 

0.  1-0184  8-9S  0-66. 


(1)  Cbem.  CeDtr.  1871 ,   87 ;    MMbtr.  aiuL  Cbem.  1871 ,  M&  - 
(2)  Pharm.  J.  Trui.  [8J  1,  608. 
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Diese  Z$Jblen  «eigen,  dafs  manchmal  das  höchfite  spec.  ^JSÜ!,]^. 
Gewicht  der  Milch  mit  den  geringsten  Procenten  an  festen 
Stoffen  ankommt  Um  die  Güte  der  Milch  an  beurtheilen, 
liefert  also  die  Bestimmung  des  spec  Gewichts  allein 
keinen  Anhaltspunkt ,  das  Trocknen  im  Wasserbad  und 
Wägen  des  Rückstandes  darf  nicht  umgangen  werden. 

J.  A.  Wankljn  (1)  empfiehlt,  den  8tid[stoff  des 
Gaseins  in  Ammoniak  ttbensufUhren  und  aur  Prüfung  der 
Milch  dann  das  Ammoniak  au  bestimmen.  Caseln  liefert 
6-5  Proc  Ammoniak«  Nimmt  man  in  normaler  Milch  4  Proc. 
Gasein  an,  so  geben  100  Theile  normale  Milch  0*26  Proc. 
Ammoniak.  Zur  Prüfung  der  Milch  werden  5  g  derselben 
mit  Wasser  auf  500  cbcm  verdünnt  Zu  einer  Analyse  ge- 
nügen 50  mg  oder  6  cbcm  der  verdünnten  Milch.  Zuerst 
bringt  man  in  eine  tubulirte  Betorte  von  1 1  Inhalt  400  cbcm 
Wasser,  darauf  50  cbcm  einer  alkalischen  Lösung  von  ttber- 
mangans.  Kali,  dargestellt  durch  Lösen  von  8  g  krj» 
sUllisirtem  Permanganat  und  200  g  Kalihjdrat  in  1 1  Wasser. 
Die  Betorte  wird  darauf  mit  einem  Liebig'schen  Kühler 
verbunden  und  destiUirt,  bis  eine  Probe  des  Destillates  mit 
Hilfe  desNefslet'schen  Beagenses  kein  Ammoniak  mehr 
erkennen  läfst  Nun  werden  50  cbcm  der  verdünnten  Milch 
in  die  Betorte  gebracht;  dann  noch  10  g  Kalihjdrat  und 
0*4  g  übermangans.  Kali,  worauf  alles  Ammoniak  über- 
destillirt  wird.  Der  Ammoniakgehalt  wird  dann  mit  Uilfe 
des  Nefsle  raschen  (2)  Beagenses  bestimmt 


H.  Kolbe  (8)  beschreibt  erprobte  Laiaraiorimmsmn  *»"»*' 
rtchtungm,  nämlich  dne  Ventilationsvonichtung,  eineCentral- 


(1)  Fhann.  J.  Thmt.  [8]  9,   128.  —  (2)   Jabrasber.  f.  1866,  410; 
t  1871»  876.—  (8)  J.  pr.  Cham.  [2]  S,  28;  Am.  Chemkt  1871,  1,  480l 
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Apparate.  heisoDg  mit   Wasserdampf  und   eine  Schwefelwassentoff- 
vorrichtung. 

H.  Fleck  (1)  beschreibt  einen  einfSu^en  Chuahtorf- 
ttofiS'  und  Otutoaschapparat 

Frank  Cloves  (2)  beschreibt  einen  selbsttfiitigea 
Oasregulator,  der  sich  besonders  eignet  aar  Darstelhmg 
von  Stickoxydui  nnd  anderen  Gasen,  zn  deren  Entwickluog 
eine  bestimmte  Temperatur  erforderlich  ist 

Chr.  Oechsle  (3)  giebt  eingehendere  Mitdieilangen 
über  das  von  Ihm  (4)  construirte  Conirol-MetalUhermomeUr, 

F.  S  p  r  i  n  gm  ü  h  1  (5)  beschreibt  eUhr%sch€  B^ulaiorm 
fbr  Temperatur  und  Druck. 

H.  Wild  (6)  beschreibt  verbesserte  Methoden  rar 
Temperatnrcompensation  des  Wagftoromefar». 

H.  Wild  (7)  beschreibt  eine  Methode  zur  Fflllmig  von 
^arofite^arröhren  ohne  Auskochen  nnd  ohne  Ghe&hr  des 
Zerspringens. 

A.  Kurz  (8)  beschreibt  ein  QueeksäberbaromHer  akm 
Luftleere. 

A.  Heller  (9)  beschreibt  ein  in  Ausfilhmng  be- 
griffenes Barometer  ohne  Queekeäber.  Dasselbe  stellt  eine 
Wage  zur  Bestimmung  der  Aenderungen  des  spedfiscfaen 
Gewichts  der  Luft  dar. 

V.  Begnault(lO)  beschreibt  ein  ifanome^  zur  Mes- 
sung hoher  Gasdrucke. 

F.  A.  Wolff  und  Söhne  (11)  in  Heilbronn  oon- 
struiren  Bnnsen'sche  Waeserluftpumpen  von  Metall  ststt 


(1)  J.  pr.  Chein.  [2]  8,  849.  —  (S)  Chem.  Boe.  [2]  •,  M9;  im 
Auai.  Chem.  Gentr.  1S71,  769.  —  (3)  Dingl.  poL  J.  »aO,  Sl.  —  (4)  Jah- 
reaber.  f.  1870,  1061.—  (6)  Pingl  poL  J.  MOM^  248.  ~  (6)  N.  Petent 
BuU.  le,  182.  —  (7)  Fogg.  Ann.  14141,  187;  DingL  poL  J.  90S^ 
609.  —  (8)  Pogg.  Ann.  14IS,  815.  —  (9)  Pogg.  Ann.  149,  811; 
Phü.  Mag.  [4|  41,  401.  —  (10)  Ann.  ohim.  phya.  (4]  S4,  SÖ8;  Pogg. 
Ann.  148,  897;  N.  Atch.  ph.  nat  4SI,  811.  —  (11)  N.  Jabik  Fbana. 
9m,  66. 
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Ton  OlaSy  sammt  Einrichtungen  sEtim  Abdampfen,  Kochen,  ^^p*'***' 
Destilliren  im  Vacuum,  znm  Filtriren,  Trocknen  von  Ery- 
stallen  nnd  Kräutern. 

E.  Zettnow(l)  beschreibt  und  verauBchauIicht  durch 
eine  Zeichnung  einen  von  Ihm  modificirten  Bunsen'Bcben 
Ersatzapparat  der  Wasserluftpumpe  und  wendet  statt 
Wasser  als  Ablauf&üssigkeit  eine  wässerige  Zinnchlorid- 
lösnng  von  1*8  spec.  Gew.  an. 

Th.  Koller  (2)  empfiehlt  fbr  Apothekenlaboratorien 
den  von  Bunsen  vorgeschlagenen ,  aus  zwei  durch  Blei- 
röhren communicirenden  Flaschen  bestehenden  FtUrir- 
apparat. 

E.  Keichardt  (3)  setzt  bei  Destälation  sehr  flüch- 
tiger Substanzen;  wie  z.  B.  Aether,  zwischen  Destillations- 
gefäfs  und  Liebig'schen  Kühler  ein  zweimal  rechtwinkelig 
gebogenes  Glasrohr  an,  dessen  kürzerer  Schenkel  1  Fufs, 
der  längere  Schenkel  2  Fufs  und  die  Verbindungstrecke 
1  Fufs  lang  ist.  Ferner  beschreibt  Er  Klammern  zu  Bü- 
retten nnd  einen  einfachen  und  billigen  Polarisations- 
apparat. 

K.  W.  Zenger  (4)  beschreibt  und  veranschaulicht 
durch  eine  Zeichnung  eine,  den  gebräuchlichen  Briefwagen 
ähnelnde,  TangenUnwage  zur  Bestimmung  der  Dichte 
flüssiger  und  fester  Körper  durch  directe  Ablesung  und 
entwickelt  die  Theorie  derselben. 

A.  De-Negri  (5)  hat  an  dem  bekannten  Bunsen- 
scben  Apparat  zur  Messung  der  Dichte,  von  OcLsen  durch 
Bestimmung  ihrer  Ausflufsgeschwindigkeit  aus  engen  Oeff- 
nungen  eine  Abänderung  angebracht  zur  genaueren  Be- 
stimmung der  Ausflufszeit  und  zur  Unabhängigmachung 
des  Genauigkeitsgrads  von  der  Geschicklichkeit  des  £z- 


W  Pogg.  Aon.  14IS,  609.  —  (2)  N.  Jahrb.  Phann.  Sft,  206.  — 
(3)  Azoh.  Phano.  [2]  l«ft,  111.  —  (4)  Phfl.  Hag.  [4]  «1,  448.  — 
(6)  DenfeNlL  eh.  Gm.  Bor.  1870,  918. 
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A»p«»<«   porimentators.      Das   yPneamodensimetro  antomilioo'  iit 
durch  eine  Zeichnung  veranschaulicht 

Alex.  Müller  (1)  beschreibt  einen  FierirmsiiM^ 
o/!m  fbr  organische  Analyse,  der  bei  Schober  und  Söhne 
in  Berlin  verfertigt  wird. 


(1)  Deattoh.  oh.  Om.  Ber.  1871 ,  1. 


Tedmisciie  Gbemie. 


N.  S.  Keith  (1)  berichtet  über  die  Anwendung  von  M.taii«, 
amalgamirten   KupferplaUen    bei   der    Ooldamalgamatiioru     '""- 

ie  za  diesem  Zwecke  benutzten  Platten  müssen  aus 
weichem;  nicht  hart  gewalztem  Kupferblech;  von  dem 
1  Quadratfufs  etwa  3  Pfund  wieg^;  hergestellt  werden. 
Diese  Bleche  werden  ausgeglüht;  gerichtet;  dann  auf  den 
Tafeln  der  Stampfmühle  befestigt.  Mit  Asche  und  Sand 
wird  darauf  die  Oberfläche  der  Platten  sorgfältig  gereinigt; 
gewaschen  mit  Wasser  und  dann  mit  einer  Lösung  von 
Cyankalium  benetzt.  So  vorbereitet  wird  das  Kupfer  mit 
einem  Gemisch  von  feinem  Sand,  Salmiak  und  Quecksilber 
gerieben.  Auch  kann  man  Gold-  oder  Silberamalgam  auf 
die  Kupferplatte  reiben,  sie  nimmt  dann  sehr  leicht  das 
Gold  aus  den  Erzen  auf.  Die  amalgamirte  Platte  mufs 
in  der  Stampfmühle  immer  ganz  metallisch  bleiben.  Na- 
mentlich das  Kohlensäure  enthaltende  Wasser  überzieht 
die  Platte  leicht  mit  einer  dünnen.  Schichte;  die  die  Auf- 
nahme von  Gold  erschwert;  auch  die  in  der  Stampfmühle 
leicht  entstehenden  Eisen-  und  Kapfervitriole  machen  die 
Platten  blind.     Durch  Zusatz  von  Kalk  zu  dem  benutzten 


(1)  Berg-  IL  Hfltt-Zeitg.  1871,  Nr.  81;    Dingl.  pol.  J.  ••!,  884. 
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ooid.  Wasser  beseitigt  man  diese  Uebelstände.  Das  benutzte 
Quecksilber  mufs  frei  von  anderen  Metallen  (aufser  Gold 
und  Silber)  sein.  Alle  6  Stunden  müssen  die  Platten  durch 
Waschen  mit  klarem  Wasser  gereinigt  werden. 

Das  in  den  Amalgamirwerken  zu   Lend   bei  Gastein 
durch  Ausglühen   des  Goldamalgams   erhaltene   Miihlgdi 
bildet  unregelmäfsige  faustgrofse  Stücke,  in  denen  das  Gold 
durch  Quecksilber^  Schwefelkies,  Bleiglanz,  Sand  und  Eisen- 
theilchen  verunreinigt  ist.      Dasselbe  wird  zur  Beinigong 
in  Tiegeln  unter  Borax  zusammengeschmolzen.    Auf  den 
Barren  bildet  sich  nachher  ein   sehr  fest  am  Metall  haf- 
tendes Lech.      E.  Friwoznik  (1)  analjsirte  dieses  Lech 
und  fand  darin,  wenn  man  von   den  mechanischen  Be- 
mengungen  (Gold,  Schwefelnatrium,  Spuren  von  BorsHure 
und  von  Antimon) absieht  :  Schwefelsilber  61*99;  Schwefel- 
eisen 29*04 ;    Schwefelblei  5'ä3 ;  Schwefelkupfer  3-64  Proe. 
Der  grofse  Gehalt   an  Silber  in  diesem  Gemisch   liefs  et 
wünschenswerth  erscheinen,  das  Gold  ohne  die  Lechbildung 
umschmelzen  zu   können.      Um  die  dabei  anzuwendende 
Methode  zu  ermitteln,  unterwarfPriwoznik  dasMühlgoM 
einer  Analyse  und  fand  : 

Gold  66*56 

Süber  23*69 

Quecksilber  6*78 

Eisen  1-14 

Blei  0*66 

Kapfer  0*87 

Sebwefel  0*47 
Antimon 
Kieselsäure 

Aus  dieser  Analyse  und  der  Zusammensetzung  des  Ledu 
folgt,  dafs  man,  wenn  die  Bildung  des  letzten  vermiedeD 
werden  soll,  das  Gold  unter  einer  oxydirenden  Decke 
schmelzen  mufs,  um  den  Schwefel  und  die  imedim  He- 


} 


Spur. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  900,  41. 
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taOe  zu  beseitigen.  Mit  der  nöthigen  Menge  eines  Ge« 
misches  von  2  Th.  Natronsalpeter  und  1  Th.  Borax  als 
Fluisinittel  gelang  es^  das  Oold  ohne  Lechbildang  so  nm- 
sQBcbmehsen;  dafs  ein  dehnbares  Metall  mit  723  Th.  Gold 
and  250  Th.  Silber  in  1000  Th.  erhalten  wurde. 

Um  bei  der  TreMiung  van  Oold  und  Silber  letzteres  a<»u,  «ib«. 
aus  dem  Sulfat  dnrch  Eisenvitriol  abzuscheiden ,  h&lt  es 
F.  Gutzkow  (1)  fbr  allein  praktisch ,  das  Silbersnlfat  in 
Erjrstallen  durch  eine  Lösung  von  Eisenvitriol  zu  zersetzen. 
Man  giefst  die'heifse  trübe  dickflüssige  Masse,  die  man 
bekommt  bei  der  Behandlung  des  Scheidegutes  mit  con- 
centrirter  Schwefels&ure,  in  eine  geräumige  gufseiseme 
Pfanne,  welche  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  von  ÖS^  B. 
und  etwa  110^  0.  gef&llt  ist  Zu  dem  Gemische  fügt  man 
eme  kleine  Menge  Wasser.  Die  Quantität  desselben  soll 
80  grofs  sein,  dafs  die  zum  Lösen  des  Silbers  benutzte 
Schwefelsäure  auch  auf  58®  B.  verdttnnt  werden  könnte. 
Durch  den  Wasserzusatz  entsteht  ein  Niederschlag  von 
Blei-  nnd  Silbersulfat,  der  das  in  der  Lösung  snspendirte 
Gold  und  andere  trübende  Substanzen  niederreifst  Die 
geklärte  heifse,  von  Gold  und  Blei  befreite  Lösung  zieht 
man  in  eine  zweite  Pfanne,  in  der  sie  mit  Wasser  gektthlt 
wird.  Hier  bildet  sich  eine  zolldicke  Elruste  von  Silber- 
Bulfatkrystallen.  Die  über  derselben  stehende  Mutterlauge 
wandert  in  die  erste  Pfanne  zurück,  um  dort  als  Schwefel- 
säure von  58®  B.  zu  dienen.  Die  Krystalle  sind  in  der  Begel 
durch  ein  rothes  Kupfersabs  yerunreinigt.  Sie  werden  in 
einen  mit  Blei  ausgeschlagenen  Kasten  auf  einen  falschen 
Boden  gebracht  und  hier  mit  der  IdisenvitrioUösung  Über- 
gossen. Zuerst  löst  sich  die  kleine  l^Ienge  von  Eupfersalzen, 
die  ersten  Antheile  der  unter  dem  Filter  ablaufenden 
Eisenlösung  werden  deshalb  für  sich  aufgefangen  und  auf 


(1)  Dentwsh.  oh.  Ges.  Ber.  1871,  114;    Zeitioh.  Ckem.  1871,  817; 
BiilL  foo.  ehim.  [2]  1«,  147 ;    Chem.  News  SS,  280;    DiogL  poL  J. 
^  408. 
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Kupfer  verarbeitet.  Ist  das  Kupfer  gelöst,  so  wird  iu 
Silber  reducirt,  es  bleibt  in  Form  einer  dichten  soBammea- 
hluigenden  Masse  auf  dem  Filter.  Etwa  gelöstes  Silber 
scheidet  sich  nachtrftglich  aus  der  Eisenoxjdlösong  ab  und 
wird  mit  der  Hauptmasse  yereinigt  Das  redncirte  Silber 
wird  gewaschen;  gepreist  und  geachmoleen.  Die  Lösung 
▼on  Eisenozydsulfat  wird  durch  Behandlung  mit  Eis^- 
blechen  wieder  in  eine  Eisenvitriollösung  verwandelt;  man 
braucht  für  1  Centner  reducirtes  Silber  etwa  20  Kubikfob 
der  Eisenvitriollösuug. 

Louis  Eich  (1)  berichtet  über  die  von  B. Kröncke 
benutzte  Methode  Eur  Zugutemachung  der  ckiUsudm 
Säbererze.  Die  Amalgamation  des  metales  calidos  (g^ 
genes  Silber^  Chlor-Brom- Jodsilber)  bereitet  keine  Sdiwie- 
rigkeiteU;  dagegen  die  metales  frios  (Schwefel-Arseo- 
Antimonverbindungen)  kamen  bei  den  üblichen  Amsl- 
gamirmethoden  grofsentheils  in  die  Bttckstilnde.  Diese 
(relaves)  so  wie  die  rohen  metales  frios  behandelt  Kröncke 
in  folgender  Weise.  Auf  das  fun  gepulverte  Erz  l&fiit  Er  eine 
heifse  concentrirte  Lösung  von  Kupferchlorttr  und  Kochsali 
einwirken.  Bei  der  Verarbeitung  von  Bothgiltigers  ver* 
läuft  dann  ein  chemisoher  Procefs  nach  der  Qleichuiig  : 

8  AgtS .  Sbtfi.  +  6  €uCl  +  Nsa  a=  8  AgtB  +  S  BbClff  8  0iig&  +  II0CI 

Üas  so  isolirte  Schwefelsilber  wird  redudrt  durch  me- 
tallisches Zink  oder  Blei  bei  Gegenwart  der  Lösung  ron 
Kupferchlorür  in  Kochsalz  : 

AggS  +  2  €aCl  +  Zn  4-  NaCl  =  2  Ag  +  €a^  +  SaCl^  +  WX 

Bei  Verwendung  von  compactem  Schwefelsilber  soUsiient 
die  Bildung  von  Chlorsilber  beobachtet  werd^i  köimen. 
Am  besten  wirken  Zink  und  Blei  in  der  Form  von  Amslgsm^ 
man  erhält  dann  sofort  Silberamalgam.      Das  £n  ma& 


(1)  Avs  Beig^  u.  aett«Jitoi%.  1871,   Kr.  4t.  DingL  pd.  J. 
214;  Chem.  Centr.  1871,  121. 


Metalle,  Laginrngen.  979 

mdgliohst     trocken    dem     obigen    PtocoMe    unterworfen 
werden. 

Zar  Trennung  der  Edelmetalle  von  Blei  scbmilzt  ^^J!; 
E.  Baibach  (1)  die  Legirung  mit  Zink  zasammen,  saigert 
das  Blei  ans  der  entstandenen  Zinklegimng  der  edlen 
Metalle  aus  und  destillirt  ans  dem  Saigerrttckstando  das 
Zink  ab  unter  Benutzung  eines  an  seiner  horizontalen  Aze 
drdibaren  Ofens,  in  welchem  sieh  eine  Retorte  aus  Graphit 
befindet,  die  je  nach  der  Stellung  des  Ofens  beschickt  und 
entleert  werden  kann. 

CWiedemann  (2)  berichtet  über  Tessi^  du  Motaj's 
verbeseereUe    Verfahren  smr   Extraction    dee   Ooldes   und 
BfBhers   aue  geeckwefdten  und  areeneckwefltgen  Blei-  und 
Ktqfferereen.    Die  gerösteten  Erze  werden  mit  Kieselsftui^e 
(goldhaltigem    Quarz)    und    Metallsilicaten    zusammenge* 
schmolzen  unter  Zusatz  von  Bleioxjd  oder  anderen  Ozjden, 
weldie  Schlacken  bilden.  Die  entschwefelten  Erze  werden 
80  in  leicht  flüssige  Silicate  übergeführt.  Diese  bringt  man 
mit  geschmolzenem  Blei  durch  mechanische  Arbeit  in  innige 
Berührung  und   entzieht  so  den  Schlacken  die  edlen  Me- 
talle.     Das  gold-  und  silberhaltige  Blei  wird  abgetrieben, 
das  Bleioxjd,   welches  dabei  sich  bildet,   wieder  redudrt, 
mn  aufs  Neue  zur  Aufnahme  von  Oold  und  Silber  dienen 
zu  können.    Aus  der  entsilberten  und  entgoldeten  Schlacke 
werden  Blei,  Antimon  und  Kupfer  reducirt  Um  aus  dieser 
Legirung  reines  Blei  zu  ehalten  benutzt  T es si^  das  Ver- 
halten des  Antimons  gegen  Wasserdampf.     Antimon  wird 
durch  denselben  ozydirt,  Blei  nicht      Der  Wasserdampf 
wird  erzeugt   durch   eine  Enallgasflamme,    die  durch  ein 
Lötbrohr  auf  die   Legirung  geführt  wird.      Kleine  hart- 
näckig im  Blei  bleibende  Mengen  von  Antimon  entfernt 


(1)  Aas  Mechamc*t  Kagasine»   MS»  1871,  8.  186;    DingL  pol.  J. 

^  218.  —  (2)  Aus  Joum.  of  applied  Chemist  durch  Engineering  and 
Mining  Jctimal,  Januar  1871,  8.  9;  DingL  pol.  J.  AMI,  SM;  Chem. 
<3«ntr.  1S71,  StS;    Ciiem.  Kewa  »S,  51. 
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man  durch  Schmelzen  desselben  mit  Bleisol&t  Der  Eapter- 
gehalt  der  Legirung  wird  beseitigt  dorch  Zusatz  von 
Schwefelblei. 
«»bw.w*h"ui-  C.  M.  Tessi^  du  Motay  (1)  röstet  Kupferkies^  indem 
■*'  Br.«.  ^^  ^^  jg^^  schmilzt  und  dann  in  einem  Apparate,  der  am 
zwei  communicirenden  Gef&Tsen  besteht ,  mit  Sauerstoff 
oder  Luft  in  der  Weise  behandelt^  dafs  durch  den  Gas- 
strom die  geschmolzene  Masse  in  Bewegung  kommt  Der 
Apparat  ist  im  Original  abgebildet. 

Roh.  Hasenclever  und  Wilh.  Heibig  (2)  be- 
sprechen die  Röstung  schwefelhaltiger  Erze.  Beim  Kosten 
will  man  entweder  Schwefelmetalle  in  Oxyde  yerwandelii, 
um  sie  verhütten  zu  können  und  nimmt  dann  keine  Bück- 
sicht auf  die  entweichenden  Gase,  oder  man  will  nur 
letztere  haben  und  sucht  dann  an  schwefliger  Säure  mög- 
lichst reiche  Röstgase  zu  erzielen ;  oder  endlich,  man  will 
sowohl  das  Röstgut  als  die  Oase  verwenden.  Im  ersten 
Falle  läfst  man  aus  den  Röstöfen  die  schweflige  Siure  ge- 
wöhnlich unbenutzt  in  die  Luft  treten.  £ine  praktische 
Verwendung  fanden  die  verdünnten  Gase  in  Lins  am 
Rhein  und  in|Belgi«x  auf  den  Werken  von  de  Laminne 
zum  Aufschlielsen  von  Alaunsdbiiefer.  Man  leitet  die  Oase 
von  vier  Blenderöstöfen  in  Ejunäle,  die  aus  Alaunschi^ 
zusammengesetzt  sind.  In  einer  Länge  von  200  m  ziehen 
sich  diese  Kanäle  an  einem  Bergabhange  hinauf.  Die  Ab- 
sorption der  schwefligen  Säure  ist  vollkommen,  durch  Ve^ 
arbeitung  der  beim  Auslaugen  der  Alaunschiefer  erhaltenen 
Lösungen  werden  jährlich  1000  kg  Aluminiumsulfat  und 
5000  kg  Alaun  gewonnen.  —  Um  aus  den  Böstgases 
Bchwefd  abzuscheiden  leitet  man  sie  durch  glühende 
Koks.  Damit  diese  Methode  nur  einigermafsen  vortheilhaft 
ist;  müssen   die  Röstgase  reich    sein  an  schwefliger  Sfiore 


(1)  Ana  Medianio*«  Magaane,  Deoamber  167(H  474;  Da^  poL  J. 
I,  2S1.  -^  (2)  Dingl.  pol  J.  &••,  8S4;    Gbeaa.  Oanfr.  1671,  »Y- 
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und  anch  nnter  dieser  Voraussetzang  bat   man   die  che- k„]^,'^(i. 
mischen   Processe  noch   nicht  ganz  in  der  Hand.  —  Zur  ^  '^** 
Darstellung  von  SehtorfeUäure  müssen  die  Röstgase  reich 
an  schwefliger  Sänre  sein,  aber  eine  gewisse  Menge  von 
Lnft  müBsen  sie  enthalten,  damit  die  Bildang  von  salpetriger 
Sänre  aus  dem  Stickoxjd  in  der  Bleikammer  gehörig  ein- 
tritt.     In  Schwefelsäarefabriken  mufs   man  sich    deshalb 
stets  durch  Analysen  von  der  richtigen  Zusammensetzung 
der  Bdstgase  überzeugen.    Das  Rösten  der  schwefelhaltigen 
Erze  geschieht  in  Oefen  von  verschiedener  Einrichtung, 
je  nachdem  man  Stückerze ;  Graupen  oder  Schlieche  ver- 
arbeitet Die  Stückerze  röstet  man  gewöhnlich  auf  Roststäben 
oder  in  Schachtöfen  (Kilns).  Die  Feinkiese  mufs  man  mit  Thon 
gemischt  zu  Klumpen  formen  und  kann  sie  erst  dann  auf  die 
Boststäbe  bringen.    Dabei  geht  viel  von  dem  Material  ver- 
leren;  der  Thon  verhindert  den  gröfsten  Theil  der  Schwefel- 
metalle an   der  Verbrennung.      Verschiedene  Oefen  sind 
deshalb     construirt   zur    Röstung   von    Feinkiesen.       Die 
Verfasser  beschreiben  solche  Ofenconstructionen,  indem  sie 
namentlich   auf  den   Muffelofen    von   Spence,   auf  den 
Etagenofen   von   Perret   und    auf  den   Schüttofen    von 
Gerstenhöfer  Rücksicht  nehmen.     Sie  besprechen  die 
Mängel  dieser  Röstöfen  und  geben  zuletzt  an,  wie  Sie  die- 
selben beseitigt  haben.  Hasenclever  und  Heibig  rösten 
Feinkiese  in  einem  Ofen^  der  aus  einem  horizontal  liegenden 
Muffel-  oder  Rostofen  und  einem  daran  sich  anschliefsenden 
verticalen   Thurm   besteht.      Diesen   Thnrm  passiren  die 
Graupen  von  oben  nach  unten,  indem  sie  durch  ihr  eigenes 
Gewicht  über  zickzackförmig  angeordnete,  schräg  liegende 
Platten   herabgleiten,   während   die  an   schwefliger  Säure 
noch   armen  Gase    aus   dem  Muffelofen   den    Thurm   von 
unten  nach  oben  ebenfalls   in   einer  Zickzackbabn  durch- 
dringen, die  Ozjdation   der  Feinkiese  bewirken  und  oben 
den  Thurm  hochgradig  verlassen. 


032  T#<ihntifthe .  Chcwla. 

"«rTuw  E.  Kopp  (1)  schildert  ein  neues  Verfithren  «ir   Ver- 

"1^*^!"  wh^iung  schwefd-anHmim'arBemkhdUiger  Kupfer-^   Blei-, 
Nickel'  und  BMererzs  auf  naateH/i  Wege.    Das  Mittel  aum 
Aufschliefsea  dieser  Erze  ist  Eisenchlorid  (und  Eisenoxjd* 
salfat).  Beim  Eodien  der  Erse  mit  einer  Lösung  Ton  Ctsen* 
chlorid  werden  dieselben  unter  Abscbeidung  von  Scfawefd 
gelöst      Bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  wirkt  £iaen- 
chlorid  oder  ein  Gemisch   von  Eisenozjdsul&t  und  Kloch- 
sals  bei  wochenlanger  Berührung  mit  den  Enen  oxydirend 
ohne   Fällung  von  Schwefel.      Kopp  röstet  Schwefelkies, 
um  einen  Theil  des  Schwefels  zu  schwefliger  Säure  so  ▼er- 
brennen,  Er  absorbirt  dieses  Gas  durch  Wassw.       Den 
Böstrückstand  läfst  Er  angefeuchtet  an  der  Luft  liegen, 
es   bildet  sich   Eisenvitriol,    der   bald   in  Eisenozydmiifal 
übergeht    Die  Flüssigkeit,  die  man  beim  Auslaugen  dieser 
oxjdirten  Massen  erhält  wird  benutzt,   um  die  mit  Koch- 
salz  versetzten  Erze  aufzuscbliefsen.      Das  Eisenchlorllr, 
welches  dabei  entsteht,   geht  an  der  Luft  leicht  wieder  in 
Oxydverbindungen  über.      Fangen  basische  Salze  an  sich 
zu  bilden,  hilft  man  dem  Uebelstande   durch  Zusats   Ton 
kleinen  Mengen  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  ab.      I>as 
Silber  geht  bei  dieser  Methode  bald  in  Lösung,  bald  ist 
es    metallisch   im  Rückstände   enthalten  und   kann  durdi 
Quecksilber  ausgezogen  werden.      Das  Kupfer  ist  immer 
in  der  Lösung  nachzuweisen  und   kann  als  Cementkapfer 
gefüllt  werden«     Am  einfachsten  fällt  man  die  durch  Aus- 
laugen erhaltenen   sauren  Lösungen  mit  Schwefelnatrium 
oder  Schwefelcaicium  aus,  es  gelingt,  die  übrigen  MetaOe 
so  vom  Eisen  zu   isoliren.      Sollten  kleine  Mengen  von 
Schwefeleisen  mit  niederfallen,   so  entzieht  man  dieselben 
den    übrigen   Schwefelmetailen  durch    die  in    oben    be- 
schriebener Weise  dargestellte  wässerige  schweflige  Säure. 


(1)  Monit  soientif.  [8]  1,    894;    Ding].  poL  J.  19fl,  400;    Fol 
Centr.  1870,  1426. 
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Die  Flüssigkeiten,  aus  denen  die  Mdtalle  ge&llt  sind,  kann 
man  wieder  zum  Befeuchten  von  Erzbanfen  verwenden, 
Bchlielslieh  kann  man  Natriumsulfat  aus  ihnen  in  Erystallen 
erhalten.  Kopp  giebt  einige  seiner  Resultate  in  Zahlen, 
aus  denen  hervorgeht ,  dafs  namentlich  in  wärmeren  Ge- 
genden (speciell  Italien)  Seine  Methode  mit  Vortbeil  an- 
zuwenden ist  und  madit  darauf  aufmerksam ,  dafs  dieselbe 
wohl  geeignet  ist,  die  verbrannten  Kiese  der  Schwefelsäure- 
fabriken auf  ihren  kleinen  Kupfergehalt  zu  verarbeiten. 

Käst  und  Bräuning  (1)  schildern  Aen  jetzigen  Be-  ^^;.1^ 
trieb  der  Fretberger  JBiUten,  in  denen  man  in  neuerer  Zeit  ^'^^ 
mehrfache  Veränderungen  eingeführt  hat,  um  die  das  Ver- 
scbmelaen  der  Erze  störenden  Beimengungen  in  nutzbarer 
Form  Bu  gewinnen*  Es  mag  genügen,  hier  darauf  hin- 
zudeuten ,  dafs  die  Abhandlung  sich  bezieht  auf  :  die  Zu- 
sanmieosetzung  der  Erze,  das  Rösten  der  Erze  in  Kilns 
und  im  Schüttofen ,  das  .  Rösten  der  bleiischen  Erze  im 
Fortschaufelungsofen ,  Röstung  der  blendigen  Erze,  Fa- 
brikation von  Realgar,  Darstellung  des  Fliegensteins,  Fa- 
brikation des  weifsen  und  gelben  Ärsenglases,  Erzschmelzen, 
Bchlackenschmelzen  und  Steinarbeit,  Wismuthgewinnung, 
Qoldscheidung,  Benutzung  des  Apparats  von  Gay-Lussac 
in  der  Schwefelsäurefabrikation. 

Charl.  P.  Williams  (2)  bespricht  die  Verluste, 
welche  bei  verschiedenen  hüttenmännischen  Operationen 
durch  Verflüchtigung  herbeigeführt  werden.  Er  richtet 
Seine  Aufmerksamkeit  namentlich  auf  die  Dämpfe,  welche 
aus  den  Oefen  bei  der  Bleigewinnung  entweichen.  Solche 
Bleiraudie  aus  Hütten,  in  denen  zinkhaltige  Bleierze  ver- 
arbeitet werden,  analjsirte  der  Verfasser  und  fand  : 


(1)  Ans  Freu».  ZaitMhr.  f.  Beig-,  Hflttea-  o.  MinoiiweseD  19, 
188;  Berg-  o.  HQtt-Zettg.  SU,  244;  Chem.  Centr.  1871,  689.  — 
(2)  Cbem.  News  SS,  286. 
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8b.0, 

2n804 

SnCl, 

FeCl« 

BbClt 

€dClt 

Gd804  —  0187  — 

€a60t  —  0-729  8-27 

60t  —  —  0'^ 

Blei  in  Summa      16*624  17-132  62-840 

BUber  0*0087  0014  0-0019. 

I  ist  sogenanntes  «Bartlett-Bleiweifli*.  n  ist  Zinkweift  tob  to 
Ene  aas  ^Sinking  Valley*  in  PensylTsnien.  III  ist  aas  WiaooMiBai, 
das  in  den  Werken  an  Birmingham  in  PensylTsnien  aaf  ZinkweÜk  tct- 
arbeitet  wird. 

Williams  schlägt  vor,  Bolche  Dämpfe  sni  verdichten  in 
Kammern,  durch  welche  Wasser  in  Begenform  fallt  Er 
hält  diese  Methode  ftir  sicherer  sowohl  zur  Vermeidung 
von  Verlusten  als  auch  zum  Schutze  der  Nachbarschaft 
vor  den  schädlichen  Dämpfen,  als  die  jetzt  übliche  Ver- 
dichtung des  Bauches  durch  Tücher,  durch  welche  die 
Gase  dringen  müssen. 

W.  Hampe  (1)  macht  Mittheilungen  über  AieAnalyt 
und  die  Zusammensetzung  von  Weichbleien.  Die  Beschrei- 
bung der  analytischen  Methode,  die  in  einigen  PunkUn 
von  Fresenius'  Vorschrift  (2)  abweicht,  erlaubt  keineo 
Auszug,  in  Bezug  auf  dieselbe  sei  auf  das  Original  Ter- 
wiesen.  Hier  mögen  nur  die  Zahlen  einen  Platz  finden, 
in  denen  Hampe  die  Zusammensetzung  verschiedener 
Weichbleie  angiebt  : 


(1)  Ans  Prenss.  Zeitsohr.  f.  Beig-,  Hfttten-  n.  Salinenwesea  19, 195; 
Ghem.  Centr.  1871,  281.  —  (2)  Jahresber.  f.  1869, 906,  996 ;  f.  1870^  1081. 
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Kvpfcr.  Nach  einer  Mittheilung  von  E.  Kopp  (1)  betragt  die 

jährliche  Einfuhr  von  Pyriten  nach  England  400000  Tonnen. 
.  Von  diesen  sind  265000  Tonnen,  die  aus  Norwegen,  Portagal 
und  Spanien  stammen,  kupferhaUig.  Die  verbrannten  Pjrit- 
rttckstände  enthidten  3  bis  5  Proc.  Kupfer,  4  Proc.  Schwefel, 
4  Proc.  Kieselsäure  und  Spuren  von  Silber  und  Blei.  Man 
mischt  diese  fein  gepulverten  Pyrite  mit  Kochsalz  und  er- 
hitzt in  einem  Flammenröstofen  bei  Luftzutritt  Der  Schwefel 
soll  hier  in  Schwefelsäure  verwandelt  werden,  welche  das 
Kochsalz  zersetzt  und  so  die  Salzsäure  zur  Verbindimg 
mit  Kupfer  und  Silber  befthigt  Etwas  von  dem  Chlor- 
kupfer kann  sich  verflüchtigen.  Um  dasselbe  zu  gewinnen 
leitet  man  die  Dämpfe  durch  eio^i  Koksthurm,  durch 
welchen  Wasser  niederfällt.  Das  geröstete  Gemis<^  wird 
darauf  mit  Wasser  ausgezogen  und  aus  der  Lösung  das 
Kupfer  durch  metalfischea  Eisen  gefällt  Es  wird  dazu 
das  Eisen  in  der  schwammigen  Form  benutzt,  wie  man  es 
erhält,  wenn  die  gewaschenen  Pyritrückstände  in  einem 
Muffelofen  mit  Kohle  geglüht  werden.  —  Das  mit  Wasser 
erschöpfte  Eisenoxyd  wird  in  der  Eisenindustrie  benutst 
zum  Speisen  von  Hochöfen,  zum  Schlagen  von  Herden  von 
Puddelöfen  u.  s.  w.  Das  Cementkupfer  wird  in  gewöhn- 
licher Weise  gereinigt  Von  den  16000  Tonnen  Kupfer, 
die  England  jetzt  jährlich  producirt,  sollen  7600  Tonnen 
in  der  angedeuteten  Weise  gewonnen  werden. 

Tessi^  du  Motay  schlägt  vor,  bei  der  Reinigung 
von  Schwarzkupfer  die  mit  Sauerstoff  angefachte  Leucht- 
gasflamme zu  benutzen.  Er  ist  der  Ansicht,  dafs  der  bei 
der  Verbrennung  dieses  Oasgemisches  erzeugte  Wasser- 
dampf  alle  Verunreinigungen  des  Kupfers  oxydire,  bis  auf 
das  Blei.  Man  entfernt  dieses  letztere  durch  einen  LoA- 
Strom,  den  man  auf  das  gereinigte  Kupfer  treten  läßt, 
durch  welchen    das  Blei  leiditer   oxydirt  würde,  als  das 


(1)  Monit  tdentif.  [8]  1,  401. 
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Kupfer«  E.  Kopp  (1)  macht  darauf  aufmerkBam ,  dafs  *'''^'' 
diese  Verwendung  der  mit  Sauerstoff  geeisten  Leucht« 
gaaflamme  sehr  theuer  sein  würde,  ganz  abgesehen  davon, 
dafs  in  den  obigen  theoretischen  Annahmen  Verstdfse  gegen 
die  bekannten  Thatsachen  gemacht  sind.  Kopp  hält  es 
für  yiel  rationeller^  überhitzten  Wasserdampf  oder  gepreiste 
Luft  zur  Reinigung  des  Schwarzkupfers  zu  benutzen. 

B.  Wagner  (2)  liefert  eine  Schilderung  der  Kupfer- 
yewinnung  in  der  Gegend  von  Newcastle  am  Tyne.  Es 
werden  die  jetzt  üblichen  Methoden  beschrieben ,  nach 
denen  auf  trockenem  oder  nassem  Wege  die  kupferhaltigen 
Kiesbrände  aus  den  Schwefelsäurefabriken  verarbeitet 
werden.  Schliefslich  giebt  der  Verfasser  eine  statistische 
Uebersicht  der  englischen  Kupfergewinnung. 

Eine  mit  Wagner's  Abhandlung  nahezu  überein- 
stimmende Beschreibung  der  Kupfergewinnung  am  Tyne 
giebt  B.  Calvert  Clapham  (3). 

Maz  Schaffner  (4)   beschreibt  eine  Methode  der 
Darstellung  v(m  Thcdlium  im  Greisen.  Der  Flugstaub;  der 
sich  bei   dem  Boston  und  Verbrennen   von  Schwefelkies 
bildet,  ist  das  Bohmaterial.     Dasselbe  ist  roth  gefärbt  von 
Kinenoxyd,   ist  reich  an  arseniger  Säure,  Eisenoxydsulfat, 
enthält  kleine   Mengen  Ton  Zinkozjd   und  Bleioxyd  und 
Spuren  von  Antimon,  von  Silber  und  von  Thalliumoxydul- 
Bulfat.      An  den  Wänden  der  Staubkammer  wurden  auch 
Krystalle  von    der  von  Beich  zuerst  beobachteten  Ver. 
Irindung  As,Ot,  S0i  gefunden.    Man  kocht  den  Flugstaub 
mit  verdünnter  Schwefelsäure ,    ßlllt  die  Lösung  mit  Salz- 
säure und  wäscht  das  Chlorid  mit  kaltem  Wasser.    Durch 
Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  führt  man  das 
Chlorid  wieder  in  Sulfat  über  und  flült  abermals  mit  Salz- 


(1)  Monit  edentlf.  [8]  1,  408.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  «,469; 
Cbein.  Centr.  1871,  249.  —  (8)  Chem.  New»  SS,  26;  Dingl  pol.  J. 
19S^  802.  «-  (4)  Wi&  AßMä.  (2.  AbCh.)  SS,  176;  Chem.  Centr. 
1871»  694, 
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säure.  Man  wiederholt  diese  Operationen  bis  das  Snlfat  rein 
ist.  Sparen  von  Arsen  kann  man  auch  ans  der  sauren 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  flülen.  Das  Sulfat  wird 
scbliefslich  durch  Zink  zersetzt;  der  erhaltene  Metallschwamm 
mit  Wasser  gewaschen,  in  einem  eisernen  oder  PorceUan- 
tiegel  im  Wasserstoff-  oder  Leuchtgasstrome  geschmolzen 
und  in  Papierformen  gegossen.  Man  bewahrt  das  ThalBran 
auf  unter  ausgekochtem  Wasser. 

E.  Kopp  (1)  gewinnt  das  als  Argentine  in  derZeng^ 
druckerei  und  Buntpapierfabrikation  benutzte  Zinnpulter, 
indem  Er  in  cylindrische  GFeftTse  von  12  I  Inhalt  8  bis  10 1 
einer  Chlorzinklösung  (spec.  Grew.  1*070  bis  1*109)  bringt,  in 
diese  40  bis  70  g  ZinnchlortLr  einträgt  und  dann  Zinkplatten 
in  das  Gemisch  stellt  Das  abgeschiedene  Zinn  wird  ge- 
waschen und  nach  dem  Trocknen  mit  Albumin  oder  Gas^ 
auf  der  Faser  befestigt  Den  bedruckten  Gegenständen 
verleiht  man  den  Metallglanz  durch  heifses  Pressen. 

«»k-  Joseph  Wharton  (2)  giebt  eine  eingehende  Schil- 

derung Seiner  Bemühungen  um  die  EinflLhrung  der  Zink- 
indtistrte  in  Nordamerika. 

BroiiM.  G-.  Montefiori-Levj  und  C.  Künzel  (3)  machen 

darauf  aufmerksam;  dafs  em  Zusatz  van  Phosphor  euBr<mz$ 
die  Oxydation  der  Metalle  beim  Schmelzen  yerhindert  oder 
die  Oxyde  in  eine  phosphorsäurehaltige  Schlacke  über- 
führt,  so  dafs  die  zwischen  die  Moleküle  der  Legirung  ge- 
lagerten Oxyde  deren  Festigkeit  nicht  mehr  beeintrfichtigen 
können.  In  der  Phosphorbronze  wird  Kupfer  mehr  oxydirt 
beim  Umschmelzen,  als  das  Zinn.  Das  Zinn  ist  in  der 
Phosphorbronze  theilweise  an  Phosphor  gebunden  zu  emer 
Verbindung,  welche  1  Aeq.  Phosphor  auf  9  Aeq.  Zinn 
enthält  Die  Farbe  der  Zinnbronze  ist  wärmer,  dem  kupfer- 
haltigen  Golde  ähnlicher,  als  die  der  gewöhnlichen  Bronze; 


(1)  Monit  sdentif.  [8]  1,  408 ;  Chem.  News  »4,  4&.  —  (I)  ML 
Am.  J.  [8]  9,  168.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  909,  879  ans  WoeheMetaift 
des  niederOstemiohuchan  OewerbeTenins  1871,  Nr.  19. 
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das  Korn  der  Bronze  ist  auf  Fhosphorzasata  dem  Stahl 
ähnlich,  die  Elasticität  der  Phosphorbronze  ist  um  80  Proc, 
die  absolate  Festigkeit  um  170  Proc.  gröfser,  als  die  der 
gewöhnlichen  Bronze.  Die  Phosphorbronze  ist  sehr  hart 
Sie  ist  sehr  dünnflüssig,  füllt  die  Formen  gut  aus.  Prak- 
tische Versuche  haben  gezeigt,  dafs  die  Phosphorbronze 
zur  Herstellung  von  Geschützrohren  sich  besonders  eignet 
wegen  der  aufserordentlichen  Homogenität  der  Güsse,  die 
es  erlauben,  ohne  todten  Kopf  zu  giefsen.  Zu  Gewehr- 
Terschlüssen,  Azenlagem  u.  s.  w.  ist  auch  die  Phosphor- 
bronze mit  gutem  Erfolg  verwendet  worden.  Dumas  (1) 
machte  über  diese  Legirung  der  französischen  Academie 
Mittheilung.  Die  Redaction  (2)  von  Dingl.  pol.  J.  weist 
in  einer  Nachschrift  darauf  hin,  dafs  der  Zusatz  von  Phosphor 
zu  Bronze  keine  neue  Erfindung  sei,  sondern  dafs  schon 
1848  Parkes  und  später  Percy,  Will,  Abel  u.  A.  sich 
für  die  Phosphorbronze  lebhaft  interessirten« 

Thomas  Ainsworth(3)  spricht  über  das  geologische  ^^  *^^; 
Vorkommen  und  die  Bildung  von  Hämatü,  indem  Er  die*^"'  '^"* 
Thatsachen  zusammenstellt,  die  sich  bei  langjährigem  Be- 
triebe von  Eisenwerken  in  den  Districten  von  Ulverstone 
und  Whitehaven  ergeben  haben. 

H.  Bessemer  (4)  gab  in  einem  Vortrage,  den  Er 
im  Londoner  ^Iron  and  Steel  Institute^  hielt/  eine  Schil- 
derung Ton  den  Fortadmtten  der  Eümindustrie  in  neuester 
Zeit.  Die  Mittheilungen  beziehen  sich  namentlich  auf  den 
mechanischen  Theil  des  Puddelprocesses  und  auf  Giefsen 
unter  Druck. 

C.  Schinz  (ö)  lieferte  in  sehr  eingehenden  Abhand- 


(1)  Compt  rend.  VS,  680;  Dingl.  pol.  J.  90S,  48;  Instit  1871, 
74.  ^  (2)  DingL  poL  J.  SOS»  881.  —  (8)  Chem.  News  94, 
104.  —  (4)  Ans  Deutsche  Indastrieieitang  1871 ,  202 ;  Chem.  Centr. 
1871,  897.  —  (5)  DingL  pol.  J.  m09,  117,  188,  278;  SOI,  214,  807, 
399,  615;  SOS,  29,  135,  249. 
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*'  si^b-  luDgen  MittheilaDgen  über  die  chemischen  Vorgänge  lei  der 
'"  RoheisendaTeteUung   und   Bhidien   Hber  den  Hochofen  zw 
Darstellung  von   Boheisen.      Einen   Auszng  gestatten  die 
Abhandlungen  nicht. 

Jul.  Jacobi  (1)  veröffentlicht  Sein  schon  frOher  Ton 
Zeman  (2)  erwähntes  Verfahren,  um  Phosphorsätare  aus 
den  Eisenerzen  fortzuschaffen.  Er  behandelt  solche  Erse 
mit  schwefliger  Säure  in  gasförmigem  oder  gelöstem  Zu- 
stande. Die  nachher  durch  Auslaugen  erhaltenen  Phosphor- 
sfturelösungen  werden  mit  Kalk  neutralisirt  und  so  ein 
Caiciumphosphat  erzeugt,  das  für  die  Landwirthschaft  Yon 
Werth  ist. 

P.  Tunner  (3)  berichtet  über  Henderson's  in  Nord- 
america  vielfach  benutztes  Verfahren,  um  Phosphor  ai» 
dem  Moheisen  zu  entfernen.  In  die  GieTsschale,  in  welche 
das  Roheisen  aus  dem  Hochofen  abgestochen  wird,  bringt 
Henderson  eine  V4  bis  Vs  ZoU  hohe  Schicht  von  einem 
Gemisch  von  1  Oewth.  Flufsspath  und  2  Th.  Eisenen 
(Botheisenstein  oder  gerösteter  Spatheisenstein),  weldies  bo 
fein  gepulvert  wurde,  dafs  es  ein  Sieb  von  400  Maschen 
pro  Quadratzoll  passirte.  Das  Roheisen  wird  in  solcher 
Menge  abgestochen  aus  dem  Heerde  des  Ofens,  dafs  es  eine 
etwa  1  Zoll  dicke  Lage  auf  der  Schale  bildet  Durch  die 
hohe  Temperatur  des  Eisens  soll  Fluor  und  Sauerstoff  am 
dem  Gemische  entwickelt  und  dadurch  Silicium  und  Phosphor 
verflüchtigt  werden.  Es  gelang  Henderson  in  dieser 
Weise,  aus  einem  Roheisen,  welches  23096  Proc.  Silidam 
und  0*4196  Proc.  Phosphor  enthielt,  ein  raffinirtes  Eises 
zu  erzeugen,  in  welchem  gar  kein  Silicium  und  0*1039  Proe. 
Phosphor  enthalten  war.  Das  daraus  dargestellte  Stab- 
eisen enthielt  nur  0*0087  Proc.  Phosphor. 


(1)  DingL  pol.  J.  SOt ,  245.  —  (2)  Jahraeber.  L  1870,  1081  «- 
(8)  AuB  der  österreichischen  Zeiteohr.  f.  Bet;^  q.  HAttjnirmm?  1871, 
Nr.  16;   DingL  pol.  J.  IKIIO,  210. 
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Die  yNatare^  bringt   analytiftche  und   praktische  An-  SüT."' lub. 
gaben  ttber  Henderson'a  Methode  (1).  •-•■••um. 

E.  Bichters  (2)  berichtet  über  einige  Versuche;  die 
Bdstrückstände  der   Schwefelkiese   zu  verhütten.      Diese 
Bückatände   enthalten  gewöhnlich  3  bis  6  Proc.  Schwefel, 
zam  Theil  in  der  Form  von  Eisenmonosolfnret  oder  wenn 
der  Kies  Blende  enthielt,  in  der  Form  von  unverändertem 
Schwefelaink  oder  basischem  Zinksulfat    Auch  Arsen  und 
Kupfer  werden  oft  in  den  Bückständen  gefunden.      Der 
Kupfergehalt  muls  vor  der  Verhüttung  der  Abbrände  aus 
denselben   ausgelaugt  werden.      Bichters  hat  nun  eine 
Reihe  von  Versuchen  durchgefbhrt,  um  die  Verarbeitung 
dieser  Bttckstände  auf  Eisen  zu  ermöglichen.      Zu  diesen 
Versuchen  diente  ein  Hochofen,  in  dem  täglich  450  Centner 
Roheisen   erblasen   wurden   bei   einer  Windpressung  von 
4  Pfd.  pro  Quadratzoll,  einer  Temperatur  des  Windes  von 
360  bis  400<^  C,  einem  Eoksverbrauch  von  150  bis  160  Pfd. 
suf  100  Pfd.  Boheisen,   mit  welchem  gleichzeitig  100  bis 
HO  Pfd.  Schlacken  fielen.  Aufser  durch  die  Kiesabbrände 
kam  auch  durch  die  Asche  der  Koks,  welche  10  bis  12  Proc* 
iSchwefelsäure  enthielt,  eine  bedeutende  Menge  von  Schwefel 
in  die  Beschickung.    Das  mit  den  Kiesrückständen  gattii-te 
Erz  war  derber  Magneteisenstein,   wenig  Blackband,   ge- 
rösteter Thoneisenstein,  Basen-    und  Botheisenerz.      Sehr 
erschwert  war   der  Betrieb  des  Ofens  durch  vollständigen 
Mangel  an   manganhaltigen  Erzen,    die    bekanntlich   den 
Schwefel  in  die  Schlacke  überfUhren.  —  Die  UeberfÜhrung 
des   Schwefels    aus  der  Beschickung  in   die  Schlacke  ist 
wesentlich  bedingt  durch  die  Art  seines  Vorkommens.  Ein 
Schwefelgehalt  des  Erzes  geht  viel  leichter  in  das  Eisen 
ein  als  Schwefel,  der  in  dem  Brennmaterial  oder  den  Zu- 
schlägen enthalten  ist.  Eine  hohe  Temperatur  der  Schmelz- 


(1)  Beig^  a.  Hfltt-Zeitg.  1S71,  Nr.  SO;    Dingl.  pol.  J.  »«l,  840. 
-  (8)  DiB|^  p«L  J.  !••,  88S ;  Gliam.  Ceatr.  1$71,  286. 
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^."/^Jllzone  und  basische  Beschickung  sind  die  Hauptmittel ,  um 
"*^''  ein  möglichst  schwefelfreies  Eisen  aus  schwefebreicher  Be- 
schickung zu  erblasen.      Bei  den  Versuchen  wurde  dahin 
gearbeitet  y    ein  Eisen  von  höchstens  (H)4  Proc.  Schwefel- 
gehalt zu  bekommen,  ein  Eisen  also,  das  auch  in  Bessemer- 
werken verarbeitet  werden  kann.  —  Es  wurden  die  Ver- 
suche so  geführt,   dafs  man  allmälig  die  Menge  der  Kiei- 
abbr&nde   in    der   Gattirung   und   damit   gleichzeitig   den 
Kalkzuschlag  steigerte,  bis  auf  der  einen  Seite  die  Schwer- 
schmelzbarkeit  der  Schlacke  eine  Vermehrung  des  Kalk- 
zuschlages verbot  und  andererseits  der  Schwefelgehah  des 
Eisens  über  das  angegebene  zulässige  Maximum  stieg.  — 
Eine  Beschickung,  welche  abgesehen  von  dem  Kokazuaatse 
38*0  Proc.  gerösteten  Magneteisenstein,   2Srb  Proc.  Kies- 
abbrände    (mit    1*53   Proc.   Schwefel),    1*5   Proc    rohem 
Blackband  und  35*0  Proc.  Kalkstein  enthielt  und   in  der 
mit  Einrechnung  der  Koksasche  auf  100  Th.  Eisen  4-6  Hl 
Schwefel  enthalten  waren,  lieferte  ein  graues  graphitisches 
Roheisen   mit  0022  Proc.   Schwefel.      Sobald   indefs   die 
Temperatur   der   Schmelzzone   sank   und    der    Ghmg   des 
Ofens  ein  weniger  garer  wurde,   fiel  bei  Reicher  Baucitit 
der   Schlacke    ein   halbirtes  Roheisen   mit  viel  gröfserem 
Schwefelgehalte.  —  Die  Schwierigkeit,   den   Schwefel  der 
Beschickung  in  die  Schlacke  zu  führen  ,*  wächst  nicht  pro- 
portional mit  der  Menge  des  Schwefels.      Ein  Mehi^^ebslt 
der  Beschickung  an  Schwefel  um  0*5  bis  1  Proc  llfst  sich 
durch   Steigerung   der  Basicitttt  der  Beschickung  bis  auf 
0*1  bis  0'2  Proc.  beseitigen.    Soll  der  Schwefel  noch  mehr 
aus  dem  Eisen   entfernt  werden,   so  müssen  verschiedene 
günstige   VerhiÜtnisse    zusammenwirken,     namentlich    ist 
dann  die  Temperatur  von  grofsem  Einfluls.    Aus  dersdbea 
Beschickung  wurden   bei   verschiedener  Temperator  Roh- 
eisensorten erblasen,   die  0*049,  0088,  0*096,  0*224  Proc 
Schwefel  enthielten.    Bei  der  oben  angeführten  Beschidrang 
war  im   Elalkzuschlage   gleich   das   Maximum  angewandt, 
dadurch  die   Schlacke  schwer  schmelzbar   geworden.     £e 
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fragte  sich,  ob  nicht  unter  Anwendung  derselben  Ealkmenge 
eine  saurere  leiehtflüasigere  Schlacke  benutst  werden  könnte.*' 
Verf.  setzte  der  Beschickung  Thonktpaehi  aus  einer  For- 
cellanfabrik  zu.  Dadurch  wurde  aber  je  naph  dem  Zusatz^ 
von  gebranntem  Thon  der  Schwefelgehalt  auf  0*037,  ja  auf 
0110  und  0'146  Proq.  erhöht.  —  Bemerkenswerth  war  der 
hohe  Siliciumgehalt  der  bei  diesen  Versuchen  erblasenen 
Boheisensorten ,  dfr  indessen  nicht  auffallen  kann,  wenn 
man  bedenkt,  dafs  gerade  die  Verhältnisse,  welche  Schwefel 
aus  dem  Eisen  fortschaffen,  dahin  wirken,  Silicium  in  d^ 
Roheisen  aus  der  Beschickung  einzuführen.  Der  geringste 
Schwefelgehalt,  der  bei  den  Versuchen  im  Eisen  gefunden 
wurde,  betrug  0*013  Proc. ;  dieses  Eisen  enthielt  3*485  Proc. 
Silicium. 

Im  Anschlufs  an  Seine  Untersuchungen  über  die  Zu- 
sammensetzung der  Generatorgase  (1)  spricht  Kosmann 
über  die  Verwendbarkeit  dieser  Gase  beim  Puddelprocefs  (2). 
Er  beobachtete,  dafs  in  Begeneratoröfen  das  Puddeln  lang- 
samer verlaufe  und  dafs  das  in  denselben  erhaltene  Schmiede- 
eisen nicht  die  Güte  besitze,  als  bei  Benutzung  der  ge- 
wöhnlichen Puddelöfen. .  Um  den  Grund  davon  festzustellen 
analjsirte  Er  Schlacken  aus  dem  gewöhnlichen  Puddelofen  (I) 
aud  aus  dem  Regeneratorofen  (II),  die  in  der  Periode  des 
Steigens,  kurz  bevor  das  Eisen  anfing  zusanunenzugehen, 
aus  den  Oefen  entnommen  waren  : 


(1)  Jahroaberr  t  1870,  im.  —  (2)  Chem.  Centr.  1871,  118. 
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■Imo,  Boh- 
•lw0,  BUb- 
•laca,  flt«bU 

I 

gewöhnliolier  Ofen 

n 

Begeneialorofeii 

Fe 

8 

J:^J}  0-66  Fe8 

< 

0;«}  0-78  Frf 

Fe 
P 

4 

\1l\  '•«  ^ 

FeO 
Fe,0, 

11-81  11-81  Fe,0, 

FeO 

MnO 

14*52 

1-00 

10-21 

25-73  (Fe,Mii,)P,Oa 

1521) 

0-92^26-74  (FeaMiii)P«0« 
l0-6lj 

6i0, 

FeG 
€aG 
MgO 
NatOK,a 

11-98 
Ml 

27-46 
1-79 
0-24 
2-13. 

44-71  Silicat 

15-38 
1-18 

32-32 
2-51 
0-92 
0-72 

53-01  Silicat 

98-53 


99-85. 


Wesentliche  Unterschiede  in  der  Zusammensetsong  der 
Schlacken  liegen  besonders  in  den  Silicaten.  Im  gewöhn- 
lichen Puddelofen  fallt  eine  Schlacke  von  der  Fonnel 
FeiiSiftOas  (spec.  Gew.  4*16)^  im  Regeneratorofen  entsteht 
das  Silicat  Fe^SiOi  (spec.  Gew.  4*35).  Aufserdem  ist  noch 
bemerkenswerthy  dafs  die  Schlacke  aus  dem  gewöhnlichen 
Ofen  18*95  Proc.  FcsG«  enthält,  während  in  der  aus  dem 
Begeneratorofen  nur  ll'8l  Proc.  Fe^Gs  vorkommt  Es 
folgt  aus  diesen  Analysen,  dafs  die  erste  Periode,  bei  der 
Silicium,  Phosphor,  Mangan,  Schwefel  ozjdirt  werden,  die, 
um  den  Eisenabbrand  nicht  zu  bedeutend  werden  zu  lassen, 
unter  reducirender  Flamme  verläuft,  im  Begeneratorofen 
eben  so  gut  vorgenommen  werden  kann  als  im  gewöb- 
liehen  Puddelofen;  dafs  aber  nachher  bei  der  Oxydation 
des  Kohlenstoffs  die  reducirende  Wirkung  der  Gasfeuerung 
entschieden  die  Oxydation  der  Schlacke  stört.  Es  wird 
weniger  Eisenoxyduloxyd  gebildet,  die  saure  Schlacke 
bleibt  wenig  wirksam  und  verlangt,  um  ganz  in  Fluis  « 
kommen,  eine  viel  höhere  Temperatur,  als  die  im  Puddel- 
ofen, alles  Verhältnisse,  die  ein  langsames  Puddeln  und 
eine  nicht  gehörige' Entfernung  der  schadlidien  Bestand- 
theile  des  Boheisens  veranlassen.      Verf.  glaubt,  da(s  man 
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durch  VergröfBerung  der  OfendimenBionen  die  höhere  Tem-  ^li  f^X^ 
peratur  durch  Vertheilung  der  Wärme  anf  gröfsere  Massen  •*'^'  ""** 
erniedrigen  könnte  und  dafs  man  bei  Anwendung  von 
cDgeren  Ga  Bausströmungsöffnungen  ein  erwünschteres  Ver- 
hältnifs  zwischen  Gas  und  Luft  erhalten  würde.  — 
Kosmann  macht  noch  darauf  aufmerksam^  dafs  die  Be- 
nutzung von  Begeneratorpuddelöfen  nur  da  angezeigt  wäre^ 
wo  billige  Kraft  zur  Bewegung  der  Motoren  zur  Ver- 
ftlgung  stände,  die  Nicfatbenutzbarkeit  der  Abwärme  der 
Puddelöfen  zur  Heizung  der  Dampfkessel  sei  ein  grofser 
Nachtheil  der  Begeneratoröfen. 

Ferd.  Kohn(l)  schildert  die  Fortschritte,  welche  die 
Benutzung  des  Eisenmangans  in  den  Stablfabriken  ge- 
macht hat.  Er  giebt  an,  dafs  eines  der  gröfsten  französi- 
schen Bessemerwerke  (Gesellschaft  von  Terre  Noire,  la 
Vorilte  und  Besi^es)  nach  Henderson's  Verfahren 
Eisenlegirungen  mit  23  bis  25  Proc.  Mangan  darstellte  und 
bei  der  Stahlbereitung  verwendete.  Man  verarbeite  dort  das 
Roheisen  direct  aus  dem  Hochofen  und  umgehe  das  Um- 
schmelzen  und  Sortiren  durch  Anwendung  von  reichlichen 
Mengen  der  Manganlegirungen.  Das  dort  erzeugte  Pro- 
duct  ist  weich  und  dient  namentlich  zur  Herstellung  von 
Kesselblech;  Panzerplatten  für  Schiffe  u.  s.  w.  W.  Fair- 
bairn  untersuchte  den  Stahl  von  Terre  Noire  auf  seine 
Festigkeit.  In  Bezug  auf  die  Zahlen  sei  auf  das  Original 
verwiesen.  Es  ergiebt  sich  aus  denselben,  dafs  die  Zähig- 
keit des  geprüften  Stahls  nicht  so  grofs  ist,  als  die  von 
den  besten  Stahlsorten,  dafs  dieser  Mangel  aber  durch  eine 
viel  gröfsere  Streckbarkeit  und  Geschmeidigkeit  ausge- 
glichen wird.  Der  geprüfte  Stahl  eignet  sich  vorzüglich 
zur  Herstellung  von  Draht 


(1)  Ans  Engineenng»  Min  1871,  S.  286 ;  Diagl.  pol.  J.  MNS,  280 ; 
TgL  Jahresber.  f.  1870,  1103. 
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•Im.;  eÜb".  G-  ThomBou  (l)  achmilzt  pur  HemteUimg  vo»  JB£mr- 
'"'^^-manjran^irt^aii  100  Th.  Hmganem  mit  30  TL  Stein- 
kohU,  30  Th.  Kochsiaa  und  10  Tb,  Kalk  snuioanuin. 
Pas  re4ucirte  »chw^nunige  Mangan  ist  »o  durch  die  Koch- 
aalzdecke  vor  der  Luft  geachUtTt  Dieseu  ManganacbwanuB 
schmilzt  man  nachher  mit  Eisen  zusammen  oder  man  seist 
dem  obigen  Gemis<^e  von  Torn  herein  Eisenoxyd  in  der 
Form  von  Hammerschlag  zu. 

0.  E.  D  utton  (2)  lieferte  dne  Abbandhing  über  £e 
Ch&mie  des  BessmnerproeesseB ,  in  der  weaenüioh  Neues 
nicht  enthalten  ist. 

G.  J.  Snelus  (3)  untersuchte  die  Gase,  welche  in  den 
verschiedenen  Perioden  des  Bessemerprocesses  aus  der  Birne 
entweichen.  Er  senkte  ein  feuerfestes  Rohr  in  den  Con- 
verter so  tief  ein ,  dafs  Er  nicht  der  Gefahr  untfflrworfen 
war;  äufsere  Luft  aufzufangen^  liefs  das  ausströmende  6ai 
durch  ein  Eisenrohr  in  Glasröhren  treten,  in  denen  die 
zur  Untersuchung  bestimmten  Gasmengen  eingeschmolzen 
wurden.  Die  Resultate  der  Analysen  lassen  sich  in  fol- 
gender Tabelle  zusammenfassen  : 

12  3  4  5  6 

2 Min.    4Mm.   SMln.  lOliIm.  12Min.  14|lin.  naohBc^ 

des  BlMea 

Kohlensaare     10*71       8*57      8*20      8-58      2*30       1-S4 

Sanentoff  0*92       —         —         —         —         — 

KoUenoxyd       —         8-95      4-52     19-59    29*80    81-11 

Wasserstoff  )  0-88      2-00      2-00      2^16      2*00  (nbeiitbstfeiBSi*) 

t  88*37 
Stlokstoff     j  85*58    85^28    74^8    88-24    85-55 


Kohlsnwaissfr 
Stoffe 


Beschreibung  der  gleichzeitig  beobachteten  Speofra  : 


(1)  A«8  Heohaiiio'k  Magasins,  Fabma»  1871»  V8|  DbgL  pol  l 
miNI,  394.  ~  (2)  Chem.  News  9S,  51.  —  (8)  Chem.  News  M^  l»i 
Am.  Chemist  [2]  9,  175;  DingL  pol.  J.  MIB,  145. 


1  S  8  4  6  6  "^*>  i^^- 

Contiinur-    Natrium-    Natriom-,    Volles        y4>llet  Speetnua.         «im»,  buu. 

lichM  linie        Kalium-,    Spectmm 

SpeeCnim  Liihictm-       mit 

Lmio        Kohlen- 
linien 

Ans  diesen  Analysen  folgt,  dafs  im  Anfang  des  Blasens 
nur  Eobleiwftiire ,  später  vorherrschend  Eohlenozjd,  aber 
gar  kein  Kohlenwasserstoff  gebildet  wird.  Snelus  glaubt 
dieses  V^hftltnils  abhängig  Ton  der  Temperatur;  die  im 
Anfang  des  Blasens  niedriger  sei  als  später.  Verän- 
dorung  in  der  Temperatur  bewirkt  Veränderung  in  dem 
Spectmm,  nach  des  Ver&ssers  Ansicht  ist  das  sogenannte 
Kohlenspectrum  nichts  als  das  Spectrum  des  Eohlenoxyds 
bei  der  höchsten  Temperatur. 

W.  Mattieu  Williams  (1)  kritisirt  die  Arbeit  von 
Snelus;  Er  hebt  besonders  hervor,  dafs  in  der  Bessemer- 
birne nur  Verbrennungsproducte  der  Gase  enthalten  sein 
könnten,  welche  bei  dem  Procefs  in  der  Birne  gebildet 
würden«  Er  tadelt,  dafs  Snelus  den  Wassergehalt  der 
Gasgemische  nicht  gehörig  berttcksichtigt  habe,  welcher 
entschieden  als  Verbrennungsproduct  von  Kohlenwasser- 
stoffen zu  betracbten  sei. 

Jobn  Parry  (2)  ist  der  Ansicht,  dafs  das  Aufkreten 
des  Eohlenspectrums  erst  in  den  späteren  Perioden  des 
Blasens  so  zu  erklären  sei,  dafs  zuerst  der  mechanisch  dem 
Eisen  beigemengte  Kohlenstoff  chemisch  an  das  Eisen 
gebunden  werden  müfste,  ehe  er  verbrenne.  Zuerst  würde 
das  graue  Boheisen  zu  weifsem  und  erst  dann  beginne  die 
Oxydation. 

In  einem  Vortrage,  weldien  Boscoe(3)  über  die 
Anwendung  der  Spectralanalyse  in  den  hüttenmännischen 
Processen  hielt,  gab  Er  folgende  Zusanunenstellung  über 


(1)  Chem.  News  94,  174.  —  (2)  Chem.  News  94,  208.  — 
(8)  Chem.  News  98,  174,  182;  Dingl.  poL  J.  900,  468;  Ball.  soc. 
Ghim.  [2]  18,  801. 
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^^*  J^  die  Beobachtung   der  Besaemerflamme   mit  blofsem  Auge 

BUbl 


'und  mit  Hülfe  des  Spectralapparates  : 


Zeit  in  Minuten. 


Freies  Auge. 


Bpectroskop. 


Entee  Stediom  : 
0  bis    4. 


4  bis    6. 


6  bis    8. 


Keine  FUunme  siobtbar. 


Zweites  Stadinm  : 
8  bis  10. 


10  bis  14. 


Drittes  Stadiun  : 
14  bis  16. 


16  bis  18. 


Kleine  gespitste 
Flamme. 

ünstUeFUmme  mit  Ex- 
plosionen. 


Helle  diohte  Flamme. 


Flamme  nach  nntenhell, 
aber  weniger  dicht 


Flamme  weniger  hell 
und  kleiner. 

Flamme  yersohwindet» 
GebUkse  wird  abge- 
stellt 


Schwaches  continuxrii- 
liohes  Bpeotmm  t€b 
Funken  glfiliendeD 
Metalls  henülirend. 

HeUes  Speetram  ait 
Blitaen  dar  NatrinB* 
ünie. 

Spectrum  hell,  Natrimo- 
linie  bleibcoid,  rotike 
Lithium-    und    beide 

IT  ■.!  inm  I  mw«  ^ 

Zu  den  erwähnten  Li- 
nien kommen  helle 
KohlenstoiBimen  is 
Roth,  Grttn  und  Bha. 

Die  grfinen  Kohlenstoff- 
linien  heller  al»  sa- 
▼or. 

Die  KohlenstotBinieB  hn 
Qrün  werden  ondesit- 
lieh  er. 

Die  hellen  Kohleastai^ 
linien  im  QfUn  tw- 
schwinden  plOtaVch, 
Bpeotrum  oontinair- 
lich. 


SneluB  ist  es  nach  Boscoe  gelungen,  aus  den  Er- 
scheinungen an  der  Flamme  die  Dauer  des  Processes,  also 
den  Zeitpunkt  voransEUsagen ,  in  welchem  das  Geblase 
abgestellt  werden  mufs. 

J.  M.  Silliman(l)  hat  Seine  früheren  Mittheilungen  (2) 
über  die  Bessemerßamme  fortgesetzt.  Er  macht  darauf 
aufmerksam,  dafs  ganz  ähnlich  wie  die  Farb^i  in  beBtinim- 
ter  Reihenfolge  auftreten  und  verschwinden,  wenn  man  die 
Bessemerflamme  mit  gelben  und  blauen  Gläsern  betraditet, 


(1)  Chem.  News  9S,  6.  —    (2)  Jshresber.  f.  1870,  10S4 
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auch  bei  der  Benntsong  des  Spectroskops  die  Linien  in  ^;  ^^i 
derselben  Beihenfolge  erscbeinen  und  verschwinden.    Die  *'^'  ^^^ 
Uebereinstimmnng  der  Erscheinung   im  Anfange  und  am 
Ende  des  Processes  ist  Ihm  das  charakteristische  Merkmal 
für  die  Beendigung  des  Processes.    Die  Farben  und  Linien 
Terschwinden  viel  schneller  als  sie  kommen. 

J.  Spear  Parker  (1)  und  W.  Marshall  Watts  (2) 
haben  deuselben  Gegenstand  bearbeitet 

Albert  Brunner  (3)  macht  darauf  aufmerksam^  dafs 
es  sehr  zweckmäfsig  wäre ,  den  Martinofen  als  Schmek- 
apparat  f&r  das  Eisen  anzuwenden,  welches  in  der  Besse- 
merhime  yerarbeitet  werden  soll.  Es  ist  bei  dieser  Auord- 
nong  möglich,  unter  Benutzung  der  Siemens 'sehen 
Regeneratorfeuerung  die  Beschickung  möglichst  heifs  in 
die  Birne  einzutragen  und  beim  Schmelzen  des  Roheisens 
im  Martinofen  StabeisenabfitUe  mit  einzuschmelzen.  Sam- 
meln sich  solche  Abfalle  in  dem  Mafse  an,  dafs  sie  nicht 
mehr  dem  zum  Bessemern  bestimmten  Eisen  zugesetzt 
werden  können,  so  kann  man  in  dem  Schmelzofen  den 
Martinprocefs  für  sich  durchführen. 

Auch  von  anderer  Seite  (4)  wird  auf  die  Schwächen 
des  Martinproceeeee  hingewiesen  und  die  Verbindung  des 
ilartinofens  mit  den  Bessemerwerken  als  sehr  zweckmäfsig 
bezeichnet. 

Der  von  J.  E.  Sherman  angegebene  (auch  nach 
Atwood  genannte)  JProcefe  der  StalUbereüung  (5)  aus  Roh- 
eisen besteht  darin ,  dafs  dem  Eisen  Jod  oder  jodhaltige 
Körper  (Jodkalium)  zugesetzt  werden.  Schwefel  und  Phos- 
phor, die  im  Boheisen  enthalten  sind,  sollen  mit  dem  Jod 
sich  verbinden   und  sich  verflüchtigen.    In  England  sind 


(1)  Chem.  Newi  MB,  26;  94,  168.  —  (2)  Chem.  News  MB,  49. 
—  (3)  AasOerterr.  Zeitg.  19,  59;  Chem.  Centr.  1871,  258.  —  (4)  Ans 
Rirathner  Zeitacbr.  1871,  Nr.  9;  DingL  pol.  J.  999,  188.  — 
(5)  Am.  ClMBist  [2]  1,  866;  Dentaob.  oh.  Qm.  Ber.  1871,  287;  Dfaigl. 
pol.  J.  999;  154,  608. 
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^ll  auf  grofsen  EiBenwerken  Versnche  über  dieses  Yerfkliren 
^*^  angestellt,  aus  denen  sich  «^ebt,  dals  die  Mediode  DalMsa 
werthioB  ist 

Aristide  Berard  (1)  hat  ein  neues  Verfidtren  der 
Stahlbereitung  aus  Roheisen  erfunden.  Er  wiindel  ab 
Heizmaterial  Gas  an.  Um  die  Beschaffenheit  des  0«aet 
gana  in  Seiner  Qewalt  zu  haben ,  benutzt  Er  einen  Gas- 
generator, der  mit  geprefstem  ünterwind.und  ttberhitstem 
Wasserdampf  betrieben  wird.  Um  die  in  dem  Oase  ent- 
haltenen Theerraengen  au  zersetzen ,  leitet  Er  das  Qaege* 
misch  noch  durch  eine  glühende  Koksschicht  In  dieser 
Weise  erhält  Er  ein  Gas,  welches  sehr  reich  an  WaBsor* 
Stoff  und  Kohlenoxjd,  arm  an  Stickstoff  mid  frei  tod 
Kohlensäure  ist;  mit  diesem  Gase  k&nn  Er  sehr  hohe  Tem- 
peraturen hervorbringen  und  kann  in  dem  Stahlbereitangi- 
ofen  je  nach  der  Regulirnng  des  Oberwindes  ozydireode 
oder  reducirende  Heizung  benutzen.  Das  Roheisen  wird 
direct  aus  dem  Hochofen  oder  aus  einem  Cupolafen  in 
einen  Heerd  abgestochen,  der  3000  bis  5000  kg  zu  fiaases 
vermag.  Unter  abwechselnder  Behandlung  unter  ozydirender 
und  reducirender  Flamme  wird  das  Eisen  von  Bilieium, 
Phosphor  u.  s.  w.  befireit  unter  sehr  geringem  Abhrand. 
In  einem  Nebenheerde,  um  den  die  erhitzten  Oase  w^ 
strömen ,  wird  Spiegeleisen  geschmolzen ,  von  dem  laan  je 
nach  der  gewünschten  Stahlsorte  dem  Eisen  im  Heode 
zusetzen  kann.  Die  Abwärme  des  Ofens  wird  benntal  aum 
Erhitzen  der  Gase  und  der  zu  ihrer  Verbrennimg  be- 
stimmten Luft. 

Die  Hütten  von  Neuberg -»Mariazell  in  Oesterreick 
liefern  für  die  Panzerschiffe  der  Donau  nach  einer  Mit- 
theilung von  E.  Kopp  (2)  PamerplaUen,  welche  17  mm 
stark  sind   und  aus  Eisen  und  Stahlplatten   so  zusammen- 


(])  Am  EaginemriDg,  April  1871»  SSI ;  DisgL  poL  J.  MM  ^7••-- 

(2)  Moni!  scieDtif.  [3]  1,  408. 


IfetelW,  liHpnuigni.  ]^001 

giMchweifiii  werden  ^   dafii  10  nun  Stahl  auf  7  mm  Eisen  ^^^,^  0,«^ 
kommt«    Das  Eisen  liegt  oben  aof  dem  Stahl.    Verglei-  *^"'  '**" 
chende  Versnche   sseigten,    dafs   diese  Platten  bedeutend 
grölsere  Widerstandskraft  besafiien  als  21  mm  starke  Eisen* 
platten. 

Eisen  I  das  durch  Wiedererhitaen  schadhaft  geworden 
isti  nennt  man  in  England  verbrannie$  JEüen,  Es  ist 
brOchig,  krTstallinisch  im  Korn  nnd  besitat  nicht  mehr  das 
fiuerige  GefÜge  eines  guten  Schmiedeeisens.  Wenn  man 
StaU  bis  zur  Weifsglnth  erhitat  hat^  so  gewinnt  er  durch 
nachbcoriges  Wiedererhitaen  und  langsames  Abktthlen  seine 
frühere  Zi&higkeit  nioht  mehr  wieder.  So  yerbrannter 
Stahl  ist  grobkörnig  und  aeigt  auf  den  Bruchflächen  runde 
muscbefige  Flecken,  die  die  Arbeiter  ^Krötenangen'  nennen 
(toada  ejes). 

W.  Mattieu  Williams  (1)  hatte  Oelegenheit,  eine 
grolae  Anaahl  solcher  Terbrannter  Eisen*  und  Stahlsorten 
SU  untersuchen  und  fand,  dafs  das  verbrannte  EUsen  durch* 
drangen  war  von  Eisenoxyd  ^  dafs  aber  der  verbrannte 
Stahl  viel  irmer  an  Kohlenstoff  sei;  als  gewöhnlicher  Stahl. 
Beide  Erscheinungen  lassen  sich  erkl&ren  durch  Oxjda* 
tionsvorgänge,  die  sich  im  Inneren  der  Eisenmassen  voll* 
aiehen«  Williams  ist  der  Ansicht ^  dafs  das  Verbrennen 
von  Eisen  und  Stahl  hervorgebracht  wird  durch  Absorption 
von  Sauerstoff  durch  das  Eisen ,  welcher  im  Eisen  zu  Bil*- 
dung  von  Oxjd^  im  Stahl  zu  Entstehung  von  Kohlenoxyd 
Veranlassung  giebt.  Wird  solcher  noch  Kohlenozyd  ent- 
haltender Stahl  rasch  abgekühlt ,  so  können -einige  Blasen 
dieses  Gh^es  snrückgehalten  werden,  sie  bewirken  das  Her- 
vortreten der  „Krötenangen'.  -«  W.  IL  Johnson  (2)  ist 
der  Ansicht,  dais  die  Oxydation  im  Inneren  der  Eisen- 
messen  nicht  durch  freien  Sauerstoff,  sondern  durek  Koh- 


(1)  Cbem.  Soo.  J.  [2]  •,  790;    Chem.  News  99  ^  185;    BuU.  100. 
dam.  \i3f  !•,  176;    Dsatsoh.  eh.  Cfes.  Bsr.  1891,  857;    IMngl.  pol.  J. 
508.  —  (8)  Chem.  News  94,  380. 
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''m'^^' lensänre  bedingt  sei.    In  den  Oefen^  in  denen  das  Eiften 
^erhitzt  würde ,   sei  nur  Kohlensäure  und  Kohlenozyd  tot- 
banden,   die  Menge  dieser  beiden  Ghise  hänge  ab  von  der 
Temperatur.    Herrsche  Kohlensäure  vor,   so  sei  das    Gas 
oxydirend,   bei  Ueberschufs  von  Kohlenoxyd  könnte  Ver- 
brennung nicht  eintreten.    Durch   die  Bildung  von  Eisen- 
oxjd  im  Inneren  des  Eisens  will  Johnson  auch  die  Aus- 
dehnung erklären ;   die  EisenstUcke  bei  wiederholtem  Er- 
hitzen erleiden.  —  E.  Bile7(l)  weist  darauf  hin,  dafis  die 
mechanische  Behandlung   des  Eisens  nach  dem   Erhitsen 
ebenso  berücksichtigt  werden  müfste,  als  die  chemische  Zu- 
sammensetzung.   Brüchiges  Eisen  kann  durch  mechanische 
Bearbeitung  faserig  werden,  üeiseriges  Schmiedeeisen  wurde 
durch   Schmelzen    rothbrüchig.      Biley   ist  der  Ansicht^ 
dafs  die  nachtheilige  Wirkung  gewisser  Verunr«nig^ng«i 
des  Eisens  bei  weitem  nicht  so  grols  sei,  als  man  gewöhn- 
lich  annehme.     Namentlich  Phosphor-   und  Säiciumgekalt 
ist  zuweilen   vortheilhaft.     So   wurde   gutes   schwedisches 
Boheisen  für  sich  verpuddelt  rothbrüchig;  aber  lieferte  mit 
phosphorhaltigem  Roheisen  gemischt  ein  vorzügliches  seh- 
niges Froduct.  —  Auch  Wolfram  kann  bis   zu   10  Proc 
in  einem  Stahle  enthalten  sein,  ohne  dessen  Eigenschaften 
zu  verschlechtem.    Bis  zu  diesem  Betrage  komnüt  Wolfram 
in  M  US  h  et 's   „special   steel^    vor^    der  keiner  Härtung 
bedarf  und  sich  besonders  für  gewisse  Arten  von  Schneid- 
werkzeugen eignet. 

Nach  Ch.  Bump  (2)  ist  auch  das  rrnnste  Eisen  des 
Handels  nicht  frei  von  Kupfer.  Diefs  gilt  hauptsächlich 
für  das  mit  Koks  ausgeschmolzene  Metall^  da  diese  inmier 
Schwefelkies  enthalten  und  letzterer  immer  kupferhaltig 
ist.  In  einem  Falle  wurden  in  100  g  Eisen  0-1  g  Kupfer 
gefanden;  zwei  Sorten  schwedisches  Eisen  (Bob-  und  Stab- 


(1)  Cheza.  News  »4,  261.  —  (2)   Ansh.  Pfaum.   (S]  a«ft,  tll; 
YierteyahnsQhr.  pr.  Phmrm.  SO,  1. 
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eisen)  und  awei  Sorten  Harzer  Bohemen  (Holzkohleneduct)  ^^;  ^tb' 
enthielten  nnr  Spuren  von  Kupfer.  *        •**"'  "'""' 

Ueber  die  Einvnirleung  der  Käüe  auf  Stahl  und  Eisen 
sind    von  Brockbank  (1),    W.  Fairbairn  (2)^    J.  P. 
Joule  (3)    und    P.    Spence  (4)    Versuche    angestellt 
Brockbank  kommt  zu  dem  Besultate^   dafs  Gufseisen 
eine  fortschreitende  und  bedeutende  Abnahme   der   Trag- 
kraft   mit  der  Erniedrigung    der  Temperatur  unter  den 
Gefrierpunkt   erleidet;   und  dafs  im  gleichen  Mafse  auöh 
die  Elaaticit&t   desselben   abnimmt.      So   hielt  z.  B.   eine 
EisenstangO;  welche  hartem  FroBt  ausgesetzt  war;  nnr  einen. 
Schlag  des  zwölfpfÜndigen  Hammers  auS;  während  sie  bis 
zor  Temperatur  der  Werkstätte  erwärmt  ohne  das  geringste 
Anzeichen  von  Bruch  14  Schläge  desselben  Hammers   er- 
tri^n  konnte.      Die   kalten  Stäbe   zeigten   sich  kiystalli- 
nisch;   ohne  Anzeichen  von  Faser;   die   warmen   dagegen 
sdmig     und    nur     in    den    Bruchstellen    etwas    krjBtal- 
linisch.      Fairbairn   und  Joule   widersprechen    diesen 
Behauptungen,  indem  nach  Ihnen  starke  Kälte  keinen  Ein- 
floTs  auf  die  Tragkraft  und  Elasticität  hat;   und  Spence 
kommt  sogar  zu  dem  Resultate;   dafs   die  Bruchfestigkeit 
des  Eisens   durch  erniedrigte   Temperatur   erhöht  werde* 
Die  Bedaction  des  Engineering  (5)  bemerkt  zu  diesen  Ab- 
handluiigen  :  Fafst  man  die  Besultate  früherer  Forscher; 
sowie  die  Erfahrungen  beim  Eisenbahnbetriebe  in  Canada; 
den  Vereinigten  Staaten;  Rufsland  und  anderen  Ländern 
mit  sehr   strengem   Winter    zusammen,    so    kann    wenig 
Zweifel  bestehen;   dafs  die  Kälte  eine  Verminderung   der 
Widerstandsfähigkeit   gegen   Stofs   und  Erschütterung  be- 
wirkt; insbesondere   bei  solchen  Eisensorten ;   wie  sie  ge- 


(1)  Chem.  NewB  9S,  62.  —  (2)  Chem.  News  9S,  89.  —  (8)  Chem. 
Newt  JiS,  101  Q.  145.  —  (4)  Chem.  News  98,  124.  Alle  yier  Ab- 
hADdltmgeii  saMmmengefaftt  EngfAeexing,  Febr.  1871,  82;  im  Aqbs. 
IKngl.  pol.  J.  MW,  866 ;  Polyt.  Centr.  1871,  476.  —  (5)  Engineering, 
Febr.  1871,  82  dnroh  DingL  pol.  J.  MIO,  366;  Pol^  Centr.  1871,  476. 
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wOhnUeh  zur  Bcfaienenfabrikation  benutst  werdoii  tmd  ▼o^ 
nebmlich  bei  Eisen,  in  welchem  Phosphor  in  irgend  ebem 
beträchtlichen  Grade  anwesend  ist  8taU  hingegen  scheint 
weniger  in  dieser  Hinsicht  beeinflufiit  au  werden. 

A.  B.  y.  Sohrötter  (1)  bemerkt^  dafs  der  eigendiche 
Entdecker  eines  im  Orofsen  ansfbhrbaren  Verfthrens^  iu 
Mangan  EU  Legirangen  an  yerwenden,  nichtJ.  F.Allen(2)y 
sodem  der  im  Jahre  1849  gestorbene  Hofratk  K  ▼•  Oert« 
dorff  sei«  Anoh  Er  (Schrdtter)  habe  schon  frftbsr 
eine  Legimng  vnn  Mangan  nnd  Knpfer  dorcfa  Olflhen  von 
Manganoxyduloxjd  mit  Knpferoi^d  nnd  Kohle  und  eina 
solche  von  Mangan,  Knpfer  und  Zink  dargestellt 

G.  Puscher  (3)  enengt  Lüsterfarben  auf  Mtiaümf 
indem  Er  letztere  in  Lösungen  von  nnterscbwefligBaoieii 
Metalisaken  erwKrmt  Ein  Oemisch  von  der  Lösung  Ton 
3  Loih  unterschwefligsanrem  Natron  in  1  Pfd.  Wasser  mit 
einer  solchen  yon  1  Loth  Bleizucker  in  1  Schoppen  Wss* 
ser  ist  geeignet;  um  mit  Metallgegenständen  auf  70  bis 
80^  B.  erwärmt ,  Schwefelblei  auf  den  Metallen  in  dichter 
Schicht  abzulagern  und  dabei  dieselben  goldgelb,  kllp&^ 
rothy  blau  und  blauweifs  zu  fiKrben.  Wenn  man  die  Lösnag 
auf  70  bis  9(fi  B.  erwttrmt  hat ,  mufs  sie  bei  dieser  Tem- 
peratur erhalten  werden;  Puscher  sdilägt  dazu  das  Ein- 
setzen der  Töpfe  mit  der  Flüssigkeit  in  Haarpolster  vor. 
Statt  des  Bleieuckers  kann  auch  Kupfenritriol  angewendet 
werden  und  erhfilt  man  dann  auf  Messing  besonders  sohöoe 
Farben. 

D  e  r  s  e  1  b  e  (4)  yersieht  Metallgegenstftnde  mit  einem 
dauernden  glänzenden  schwarzen  UAereug,  indem  Er  in 
einen  guCBeisemen  Topf  eine  dünne  Schicht  yon  Stsitt* 
kohlen  ausbreitet,  durch  einen  Bost  getrennt  yon  den 
Steinkohlen  die  Metallgegenst&nde  in  denselben  Topf  bringt. 


(1)  Wien.  Aosd.  Bot«  {%.  Abtii.)  ••,  4Be.  ^  (»)  Jabiwliar.  f.  im, 
HOB.  -^  (S)  Dbgl.  pd.  J.  im^t  406.  *^  (4)  Dii^L  |Mi  J. 
BnU.  IOC.  ohim.  [9]  a«,  Se7. 
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dmaelben  mi  einam  Dackel  schlieAt  und  auf  Eokßfener 
Vi  Stunde  lang  00  »tark  erhitz^  dals  der  Boden  des  Topfes 
angehende  Botbglnth  sseigt.  —  Kleine  Oegenstände  kann 
man  auoh  mit  Steinkohlenstllckchen  gemisoht  in  einer 
Eaffeetrommel  eriiitaen, 

Towle(l)  hat  einen  Apparat  eonetroirty  welcher  zum  »'••^in-r- 
V^siliem  tf.  s.  vf*  der  innerm  Wandung  von  Metallrökran 
dienen  »oll.    Ohne  Abbildung  iat  die  Beschreibung  nicht 
gut  zu  geben. 

Franz  Stolba(2)  giebt  folgende  Methode  zum  Ver- 
nickeln von  Schmiedeeisen^  Gufseisen;  Stahl,  Kupfer^  Mes- 
sing ^  Zink  und  Blei  an.  In  einem  passenden  Gefäfs^  am 
besten  einem  Eupferkessel^  yermischt  man  eine  gesättigte 
CUorzinkldsung  mit  etwa  dem  doppelten  Volum  Wasser. 
Man  erhitzt  die  Lösung  zum  Sieden  und  beseitigt  etwa 
entstehende  Trübung  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Salz- 
säure. Die  mit  Nickel  zu  überziehenden  Gegenstände 
werden  sorg&ltig  gereinigt  in  die  Zinklösung  gebracht. 
Fügt  man  nun  zu  der  siedenden  Flüssigkeit  etwas  Zink- 
pulyer,  so  überziehen  sich  die  Gegenstände  mit  einer  dün- 
nen Zinkschicht  I  auf  der  das  Nickel  gut  haftet.  Zu  der 
Lösung  giebt  man  nun  in  fester  oder  gelöster  Form  Chlo- 
rür  oder  Sulfat  und  Ealiumdoppelsulfat  von  Nickel,  bis 
die  Flüssigkeit  grün  erscheint  ^  setzt  einige  Zinkblech- 
Bchnitzel  zu  und  kocht  anhaltend.  Sorgt  man  dafür ,  dafs 
die  Flüssigkeit  klar  bleibt,  so  bekommt  man  eine  fest 
haftende;  auf  polirten  Gegenständen  glänzende,  auf  matten 
Gegenständen  malte  Niekelsohicht,  vom  Glänze  des  Stahls, 
aber  etwas  gelber  Farbe.  —  Auf  dieselbe  Weise  läfst  sich 
eine  fafioAsobicht  auf  Metallen  niederachlagen  ^  aber 
diese  ist  ni^bt  so  schön  als  dar  Nickelübarsog  und  wird 
Tiel  Mobter  durch  die  Luft  angegriffen« 


(l)  Aw  Sngoiefrnig,  lljii  1871,  $69;    DbgL  jkO,  J.  WII,  49.  ~ 

(2)  Dioi^  p<4  ^  aot .  146. 
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Der  Fabrikant  Oudr  j  in  Paris  benntet  jetst  die(7aZ- 
vanopl€L8tik  zur  Herstellung  Ton  Objecten  aus  ▼erscfaiede- 
nen  Metallen  y  wie  Kupfer ,  Bronze ,  Messing  u.  s.  w. 
E.  Kopp  (1)  schildert  das  Verfahren  von  Ondry,  wdches 
darin  besteht,  dafs  man  die  Stellen  der  Metallgegenst&nde, 
die  man  nicht  mit  Kupfer  bedecken  will^  durch  einen  Lack 
vor  der  galvanischen  Verkupferung  schiltst.  Indem  man 
wiederholt  solche  ^Reserven'  auf  die  Objecto  bringt ,  ehe 
man  dieselben  mit  Metallen  galvanisch  übersidliti  kaoo 
man  die  schönsten  Metallzeichnnngen  erzeugen. 


iI*Bi«r/i         Nach  einem  Berichte  von  Sim.  Schiele  (2)  benotet 
\\\tl!    Mallet  zur    Darstellung    von   Sauerstoff  aus   Luft   die 


iNwantoff* 


Eigenschaft  des  Wassers,  mehr  Sauerstoff  als  Stickstoff  zu 
absorbiren.  In  dem  von  Mallet  construirten  Apparate 
wird  Luft  durch  Wasser  geprefst,  das  in  einem  senkrechten 
Cjlinder  sich  befindet.  Das  absorbirte  Gras  wird  dnrdi 
eine  Pumpe  dem  Wasser  entzogen,  in  einem  zweiten  Cj- 
linder  mit  Wasser  gedrückt  und  dieser  Procefs  acht  Mal 
wiederholt.  Die  aus  den  verschiedenen  Gefafsen  in  die 
nächste  hinübergeprefste  Luft  hatte  folgende  Zusammen- 
setzung : 

Atmosph.    ZoBAiDinenBeteang  der  Loft  nach  PteMong  durch  den  Cjlmder : 
Luft  1  2  S  4  5  6  7  8 

Btiokstoff    79      66*67      ÖS*6      S7*5        25        16  9  6        3*7 

Sanerttoff   21      88-88      47*6      62-5        75        S5        91        96      97-S. 

Nach  einer  Mittheilung  von  Jos.  Philipps  (3)  isoGrt 
Mallet  Sauerstoff  aus  der  Luft  unter  Anwendung  von 
Kupferchlortlr.    Kupfer  wird  in  Salzs&ure  bd  Luftzutiitt 


(1)  Monit  scientif.  (8]  1,  404.  ^  (2)  Jonnial  f.  CkMheruftu«  1870^ 
58S;  DingL  poL  J.  1L9B,  112.  —  (8)  IMngL  poL  J.  9mm^  46«^ 
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gelost,  die  Lösimg  zur  Trockne  yerdampft  cnd  der  Bück- 
stand  erhitzt,  bis  das  Chlorid  in  Chlorür  übergeführt  ist 
Dieses  wird  nun  feucht  an  die  Luft  gestellt  und  nachdem 
es  Sauerstoff  aufgenommen  hat  geglüht,  wodurch  der 
Sauerstoff  wieder  frei,  der  Bückstand  aber  so  erhalten 
wird,  dafs  er  mit  Wasser  befeuchtet  neue  Mengen  von 
Sauerstoff  aufiiehmen  kann. 

J.  Gamgee  (1)  schildert  den  gegenwärtigen  Stand- 
punkt der  künstlichen  Eügewinnung. 

Laborde  (2)  hat  durch  Experimente  gezeigt,  dafs 
die  geringe  Erwärmung,  welche  Wasser  erleidet,  wenn  man 
eine  Flamme  auf  seine  Oberfläche  wirken  läfst,  nicht  bedingt 
ist  durch  die  schnellere  Verdunstung  an  der  Oberfläche, 
sondern  dadurch,  dafs  die  Flamme  nicht  in  das  Wasser 
einzudringen  vermag.  Namentlich  wenn  das  Wasser  zu 
Schaum  zertheilt  ist,  widersteht  es  der  Erwärmung  durch 
die  Flamme. 

Job.  Stingl  (3)  verfolgte  die  Wirkung  der  auf  dem 
Südbahnhofe  in  Wien  von  Bärenger  eingeführten  Methode 
zum  Weichnuiehen  des  DampfTeesselspeüewasaers  durch 
chemische  Untersuchungen.  Das  Verfahren  besteht  darin, 
dafs  das  Wasser  mit  Ealklösung  versetzt  und  die  trübe 
Flüssigkeit  darauf  durch  Filtriren  von  den  suspendirten 
Massen  befreit  wird.  Sehr  gypshaltiges  oder  an  Chlor- 
calcium  reiches  Wasser  wird  nachher  noch  mit  Soda  ver- 
setzt 


(1)  Moiiii  sdentif.  [8]  1,  470.  —   (2)    Compt  rend.   98,  561.  — 
(8)  DingL  poL  J.  SO»,  864. 
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JH^  Mßoeon  mi  batogvR  «of  )(H)00  Th«ito  W«iMr : 

Waner  Tor  dun 

WaMer  naoh  dao 

Weiobnuchen  : 

Weiöhmachan  : 

Kochiials                  0*8029  Theile 

0*8237 

ChlormagnMiam      0'S986      , 

0*2892 

Ofpa                        1-9898      „ 

1*6796 

KoUeni.  Kalk          1*8860      , 

00192 

p        MagneaiA  1*4789      , 

0*0178 

Kieaelaiim             0*0716      , 

0*0580 

Oigan.  Babatans      1*9368      p 

1-4870 

8*4640      n 

4-8345, 

10000  Theile  des  Wassers  gaben  beim  Kochen  vor 
dem  Weichmachen  3*8510  Theile^  nach  dem  WeichmacheD 
0*0906  Theile  als  Niederschlag.  Derselbe  hatte  die  Zu- 
sammensetzung : 


Vor  dem  Weioli- 
machen  t 

Naoh  dem  Weieh 
msftken  : 

Kohlana.  Kalk                  2*8420 

00M6 

p        Ma^notM          10090 

0*0040 

8*8610 


0*0805. 


Der  Ton   dem  Wasser  abgelagerte  Kesselstein  hatte 
die  Zusammensetzung  : 


Vor  dem  Weioh- 

Kacb  dem^ 

macheu  : 

maoben 

Koblena.  Kalk                        78*87 

1*41 

n      Magneala                19*40 

1*57 

Gypa                                        2*29 

76*60 

Eisenoxjd,  Thonerde               8*07 

1-52 

Kieaelaftnre,  Sand                   0*88 

— 

Kieaela.  Kalk                            — 

0-65 

Chloroaldnm                             — 

0-07 

Oiganiaohea  n.  Waaaer           0*98 

18-28 

100*89 


100*05. 


Ans  dem  weich  gemachten  Wasser  hatte  sich  der  Kes- 
selstein nur  in  Form  eines  Schlammes  abgelagert^  wihreDJ 
aus  dem  ursprünglichen  Wasser  dichte  feste  Kmsten  sich 
auf  den  Siederöhren  abschieden. 
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W.  Odling  (1)  schildert  in  einem  Vortrage  die  Fort-     ^•'• 
schritte  der  ChlorfahrikaHon  in  neuerer  Zeit  und  berück- 
sichtigt dabei  namentlich  die  Verfediren  von  Weldon  (2) 
und  von  Deacon  (3). 

Walt  Weldon  (4)  giebt  in  einem  Circular  einen 
Bericht  über  die  technische  Bedeutung  Seines  Chlorberei* 
tungwtrfahrens.  Es  geht  aus  demselben  hervor,  dafs  Wel- 
don in  neuerer  Zeit  Magnesia  statt  Kalk  zum  Neutralisiren 
der  Manganlauge  anwendet  und  das  entstehende  Chlor- 
magnesium nachher  glüht,  um  die  Salzsäure  wieder  zu  ge- 
winnen. 

Henry  Deacon  (5)  liefert  eine  eingehende  Schil- 
derung der  Versuche,  die  Ihn  zu  Seiner  Ghlorbefreüunga- 
meüiode  (6)  geführt  haben. 

W.  H.  Ch and  1er  (7)  giebt  historische  Notizen  über  ■"»»»'•*• 
die  Gewinnung  von  Brom  und  Jod.  Nach  Ihm  betrug 
die  im  Jahre  1870  in  den  vereinigten  Staaten  v^n  Nord- 
amerika dargestellte  Menge  von  Brom  126000  Pfund.  Die 
Brominduatrie  wurde  namentlich  betrieben  in  Tarentum, 
Sligo  und  Natrona  in  West-Pensylvanien ,  in  Pomeroy,  in 
Ohio  und  in  Eanawha  in  West-Virginien. 

E.  C.  ü.  Stenford  (8)  ersetzt  die  Einäscherung  der  Jod. 
Seetange  zum  Zwecke  der  Jodgeurinnung  durch  trockene 
Destillation  derselben  in  Retorten,  wie  sie  zur  Torfdestil- 
lation benutzt  werden.  Er  vermeidet  so  jeden  Jodverlust 
mid  erhält  als  werthvoUe  Nebenproducte  Gas,  Theer,  Am- 
moniak, Essigsäure  und  fein  vertheilte  Kohle,  die  zur  Ent- 
f^bung  und  zur  Desinfection  sehr  gut  benutzt  werden 
kann. 


(1)  Chem.  News  «8,  210;  DingL  pol.  J.  900,  407.  —  (2)  Jah- 
nsber.  f.  1870,  1109.  —  (8)  Jahresber.  f.  1870,  1110.  —  (4)  Chem. 
Newi,  Beilage  sn  der  Nummer  vom  29.  Dec.  1871 ;  Diogl.  pol.  J.  SOI, 
854.—  (6)  Engineermg  1870,  816;  Diogl.  pol.  J.  SOO,  898.—  (6)  Jah- 
resber. f.  1870,  1110.  —  (7)  Chem.  NewB  SS,  77.  —  (8)  Aua  AbeTa 
Bexioht  Aber  die  AuflStelloDg  in  London  1871 ;  Bull.  boc.  chim.  [2]  l.ft, 
SOO. 
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J.  Lawrence  Smitb  (1)  giebt  eine  Schildenuig  der 
fabrikmäfsigen  Gewinnung  von  Sauerstoff^  Wasaentoff, 
Phosphor,  Brom,  Jod^  so  wie  die  Verwendung  von  Phos- 
phor zu  Herstellung  von  Zündhölzern.  Er  besiebt  uah 
dabei  auf  die  Pariser  Weltausstellung  vom  Jahre  1867. 

D  e  r  s  el  b  e  (2)  veröffentlicht  eine  Abhandlung  über  den 
Stand  der  Schwefelsäurefabrikation  auf  der  Pariser  Ausstel- 
lung im  Jahre  1867. 

James  Stoddart  (3)  empfiehlt  die  EammerBaure 
in  der  Weise  zu  concentriren,  dafs  man  dieselbe  in  Biet- 
pfannen auf  149  bis  150^^  C.  erwärmt  und  dann  einen  Strom 
von  atmosphärischer  Luft  durch  dieselbe  leitet,  wibrend 
durch  die  Pfannenfeuerung  die  genannte  Temperatur  »- 
halten  bleibt.  Man  kann  so  Schwefelsäure  bis  za  einem 
spec.  Gew.  von  1*7  concentriren.  Auch  ganz  ooncoitrirte 
Schwefelsäure  kann  man  nach  der  Methode  darsteUen,  wemi 
man  die  Temperatur  auf  260^  C.  steigert 

Friedrich  Bode  (4)  weist  darauf  hin,  dals  die  Me- 
thode von  Stoddart  manche  Uebelstände  besitze.  Um 
der  Luft  eine  möglichst  innige  Berührung  mit  der  Säure 
zu  geben,  mufs  man  letztere  in  hoher  Schicht  anvrenden 
und  dabei  den  Boden  der  Pfannen  mehr  belasten ,  wds  es 
in  den  gewöhnlich  gebrauchten  dachen  Pfannen  nöthig  ist 
Der  Boden  der  Pfanne  mufs;  damit  er  die  Last  tragen 
kanU;  durch  fiisenplatten  unterstützt  werden,  die  dann  wie- 
der die  Wärme  der  Feuerung  schwer  zur  Pfimne  gelangen 
lassen.  Der  Verlust  an  Säure  wird  nach  Stoddart 's 
Methode  gröfser  sein,  als  nach  der  gewöhnlichen.  Diese 
Uebelstände  wiegen  vielleicht  die  nur  geringe  Ersparun^ 
an  Brennmaterial  mehr  als  auf. 

John  Galletly  (5)  theilt  mit,  dals  es  Dun  gelangen 
sei,  in  Bleipfanüeb  Schwefelsäure  bis   zu  dem  spec  Grew. 

(1)  Am.  Chemist  [2]  9,  41.  ->  (2)  Am.  Chemüt  [2]  1,  367.  -> 
(8)  Chem.  News  8ft,  167;  Dingl.  pol.  J.  900,  419.  —  (4)  Dingi 
pol.  J.  SOI,  46 ;  Chem.  News  S4,  82.  —  (6)  Chem.  News  94,  106  ; 
ÜiDgl.  pol.  J.  901,  538. 
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1'890  ZU  conoentriren^  ohne  dafs  die  Pfanne  stark  ange- 
griffen sei;  indem  Er  die  Säure  nur  auf  die  Temperatur  von 
2(lffi  erwärmte  und  einen  Luftstrom  hindurchtreten  liefs. 
Der  Verlust  an  Schwefelsäure  durch  Verdampfen  (11*19 
Proc.)  war  allerdings  bedeutender,  als  bei  der  älteren  Con- 
centrationsmethode  (8*8  Proc.)  Verf.  glaubt,  man  könnte 
diesen  Verlust  durch  Anwendung  passender  Condensations- 
räume  vermeiden. 

G.  Lunge  (1)  bespricht  die  Wiedergewinnung  der 
salpetrigen  Säure  in  SchwefeUäurefahriken,  Der  hohe 
Preis,  den  der  Natronsalpeter  jetzt  erlangt  hat,  macht  es 
durchaus  nothwendig,  in  den  Schwefelsäurefabriken  einen 
Verlust  an  Salpeter  zu  yermeiden.  Fast  allgemein  wird 
jetzt  der  von  Gay-Lussac  angegebene  Apparat  benutzl^ 
Tun  durch  concentrirte  Schwefelsäure  den  aus  der  Blei- 
kammer entweichenden  Gasen  die  salpetrige  Säure  zu  ent- 
ziehen. Diese  allgemeine  Anwendung  des  Gaj-Lussac- 
sehen  Verfahrens  wurde  yorzüglich  ermöglicht  durch  die 
Gonstruction  eines  Thurmes,  in  welchem  die  von  der  con- 
centrirten  Schwefelsäure  aufgenommene  salpetrige  Säure 
derselben  wieder  entzogen  werden  kann.  Um  die  Con- 
struction  dieses  Thurmes  hat  sich  John  Glover  die 
gröfsten  Verdienste  erworben,  der  Apparat  geht  gewöhn- 
lich unter  dem  Namen  Glovet^e  Thurm.  In  diesem  Thurme 
wird  die  von  dem  Gaj-Lussac  kommende,  mit  salpetriger 
Säure  beladene  Schwefelsäure  (Salpeterschwefelsäure)  mit 
Kammersäure  gemischt  und  das  Gemenge  von  beiden  fliefst 
durch  den  Apparat  von  oben  nach  unten,  während  von 
unten  nach  oben  die  von  den  Eiesöfen  kommende  schwef- 
lige Sänre  den  Thurm  durchstreicht.  Durch  die  Kammer- 
säure  wird  die  Salpeterschwefelsäure  so  verdünnt,  dafs  die 
gröfste  Menge  von  salpetriger  Säure  sofort  frei  wird. 
Beim  weiteren  Vordringen  des  Säuregemisches  durch  den 


(1)  DlngL  pc^.  J.  Mll,  B41;  Chem.  Genfr.  1871,  618. 
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"Mm**'  Tharm  wird  der  Rest  der  salpetrigen  Säure  zur  Oxjdatbn 
der  schwefligen  Säure  benutzt  oder  mit  dieser  in  die  Blei- 
kammer geführt  Die  vom  Eiesofen  kommenden  Gase 
werden  in  dem  Thurm  so  abgekühlt,  dafs  sie  von  dem 
Apparate  aus  direct  in  die  Bleikammer  eintreten  können. 
Die  Schwefelsäure  endlich  verläfst  den  Thurm  unten  mit 
einer  Concentration  von  60  bis  62<>  B.,  sie  wird  alao  durch 
die  heifsen  Eiesgase  zum  gröfsten  Theil  vom  Wass^  be- 
freit. Man  kann  die  den  Glover'schen  Thurm  Ter- 
lassende  Säure  direct  zur  Speisung  des  Gaj-Lusaac  be- 
nutzen. Dieser  Denitrirungsapparat  von  Glover  besitzt 
also  bedeutende  Vorzüge  vor  allen  sonstigen  Einrichtungen, 
mit  denen  der  aus  dem  Gay-Lussac  abfliefsenden  Sal- 
peterschwefelsäure die  salpetrige  Säure  entzogen  werden 
kann.  Durch  Benutzung  von  Wasser  oder  Wasaerdampt 
zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Schwefelsäure  immer  sehr 
bedeutend  verdünnt  und  muiste  in  besonderen  Apparaten 
wieder  concentrirt  werden ^  um  den  Gay-Lussac  mit 
derselben  betreiben  zu  können.  Der  Thurm  besteht  aus 
einem  etwa  26  Fufs  hohem  BalkengerUste ,  in  dem  euie 
Bleikanmier  hängt  von  6  Fufs  Länge  und  10  Fufs  Breite. 
Diese  Bleikanmier  ist  unten  mit  der  Säure  widerstehenden 
Backsteinen;  oben  mit  Koks  gefüllt  Die  Zu-  und  Ablei- 
tungsrohre für  die  Gase  sind  etwa  2  Fufs  weit  Ueber 
dem  Thurm  sind  Bleikästen  aufgestellt ,  in  die  die  Sal- 
peterschwefelsäure und  die  Kammersäure  durch  Monte-jui 
hinaufgedrückt  werden.  Beide  Säuren  werden  erst  im 
Innern  des  Thurmes  mit  einander  gemischt,  so  dals  die 
freiwerdende  salpetrige  Säure  direct  in  die  Bleikanunen 
entströmen  kann.  Das  Gemisch  wird  nachher  fein  ver- 
theilt  als  Regen  durch  die  Füllung  des  Thurmes  geleitet 
Lunge  beschreibt  die  Monte-jns,  die  in  den  Schwefel- 
säurefabriken  gewöhnlich  zum  Transportiren  der  Sluireo 
benutzt  werden ;  ohne  Abbildung  ist  die  Beschreibung  nidit 
verständlich;  es  sei  auf  das  Original  verwiesen.  —  Der 
Glo  ver'sche  Thurm  mufs  natürlich  in  die  Hähe  der  Kies- 
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Öfen  gestellt  werden^  etwa  20  bis  30  FoTs  Yon  den  Oefen  *V^' 
entfernt  glanbt  Lnnge  den  günstigsten  Platz  zu  finden 
fbr  den  Apparat.  Zu  nahe  an  den  Ofen  gestellt  wird  der 
Thurm  mit  zu  heilsen  Oasen  gespeist,  zu  weit  von  den 
Kiesöfen  entfernt  erh&It  der  Thurm  zu  kalte  Oase,  so  dafs 
die  Concentration  der  Säure  durch  dieselben  nicht  mehr 
gehörig  vor  sich  geht.  In  der  richtigen  Stellung  des 
Thunns  gegen  den  Kiesbrennofen  sind  jedenfalls  noch 
Schwierigkeiten  zu  überwinden.  In  vielen  Fabriken  wird 
die  Säure,  eben  weil  man  den  Thurm  vor  zu  heifsen  Oasen 
schützt,  nur  auf  57  bis  5S^  B.  concentrirt  werden,  während 
sie  zum  Betriebe  des  Oay-Lussac  durchaus  62^  B.  zei- 
gen muTs.  Für  solche  Fabriken  schildert  Lunge  schliefs- 
lich  noch  eine  Concentrationspfanne  fbr  die  Schwefelsäure. 
Dieselbe  soll  aus  einem  Stück  Bleiblech  von  Vi  Zoll 
Wandstärke  hergestellt  werden,  indem  man  den  Rand 
16Vs  Zoll  hoch  aufbiegt.  Die  fertige  Pfanne  ist  5  Fufs 
breit  und  33  Fufs  lang.  Die  Feuerung,  von  der  die 
Flamme  unter  ein  Oewölbe  über  die  Pfanne  wegschlägt, 
liegt  auf  einer  schmalen  Seite  der  Pfanne ;  die  Flamme 
kann  nirgends  die  Wandung  der  Pfanne  direct  berühren, 
überall  ist  sie  durch  feuerfeste  Steine  geschützt 

Friedr.  Bode  (1)  hebt  einige  Uebelstände  hervor, 
die  die  Einführung  des  Thurmes  von  Olover  in  die  Fa- 
briken bringen  würde.  Der  Thurm  vermindert  den  Zug 
von  den  Kiesöfen  in  die  Kammern ,  die  Verbrennung  von 
Kiesen  oder  Blenden,  welche  Flugstaub  liefern,  erschwert 
den  Betrieb  des  Ol over'schen  Thurmes  ungemein,  endlich 
ist  ein  Hauptvortheil  des  Apparates,  dafs  er  die  Schwefel- 
säure concentrirt,  auch  in  anderer  Weise  durch  die  Ver- 
brennungswärme der  Kiese  zu  erzielen ;  man  kann  die  Oase 
von  den  Kiesöfen  unter  Concentrationspfannen  treten  lassen. 
Dabei  wird,  wie  Bode  berechnet,  genau  dieselbe  Wasser- 


(1)  Dlogl.  pol.  J.  «09,  448. 
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Verdampfung   möglich.  Bein,   als    in    dem    Glove raschen 
Thurm. 

G.  Lunge  (1)  widerlegt  diese  Einwürfe  von  Bode. 
Die  Anwendung  der  Wärme  der  Kiesöfen  sum  Gonoen- 
triren  der  Säure  in  Pfannen  ist  in  England  ^  wo  man  un- 
mittelbar hinter  dem  Ofen  die  Wärme  der  Gase  aar  Er- 
hitzung eines  Gemisches  von  Salpeter  und  Schwefelsiore 
benutzt^  unmöglich,  die  Gase  würden  die  Bleipfannen  n 
stark  angreifen.  Bei  Pfannenconcentration  ist  ein  Veriosi 
an  Säure  nicht  zu  vermeiden,  der  im  Glover'scheo 
Thurme  unmöglich  ist.  Bei  richtiger  Schichtung  der  Ffli- 
lung  und  hinreichendem  Querschnitt  verringert  der  Thniio 
den  Zug  gar  nicht 

H.  A.  Smith  (2)  verfolgte  den  Arsmgehalt  der  mr 
Schwefelsäurefabrikation  benutzten  Kiese  in  den  PrcdvOm 
der  Sodafabrikation. 

Die  Resultate  sind  in  folgenden  Tabellen  zusammen- 
gestellt : 


Kie«  aoi  : 


Anuhi    I  Anengt- 
der       I   halt  in 
Analyseii  'Prooeoten 


a^^^i^^    (  Maron's  Graben 
Spanien    |  ^^^  ^^^^^ 

Belgien 

Weetphalen       


10 

1-7453 

10 

,    1-6617 

6 

«    0*9437 

8 

1-8783 

8 

1-6490 

8 

I-T086 

(1)  Dingl.  pol.  J. 
J.  ••1,  415. 


582.  —  (2)  Chem.  9S,  221 ; 


pol 
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Beseichnuiig  der  anenbaltigen  Sabstanx 


Ansahl 

der 
AiuiyBen 


Aiwnirsbalt 
dar  Prwdnot« 


AneDge*    to«  vod*< 
halt  in       f^Mk^n. 

Procenten 


Kies  Tor  dem  R&eten 

Kies  nach  dem  Bösten 

SohwefeUore        

Absatz  in  dem  Canal  iwisofaen  Kiesofen  und  Blei- 
kammer      

Absais  auf  der  Boble  der  Bleikammer    .... 

8alz8&are 

Schwefels.  Ifatron  

Sodsrfickstand       

Koblens.  Natron         

Wiedergewonnener  Behwefel  (ungereinigt)   .    .     . 

Wiedergewonnener  Schwefel  (nach  Mondes  neue- 
stem Verfahren  gereinigt)         


8 

4 
15 

4 

5 

8 

15 

6 
12 

4 


1-649 
0-465 
1-051 

46*860 
1-867 
0*691 
0029 
0-442 

0-700 

0000 


Bei  den  obigen  Versuchen  wurde  harter  norwegischer 
Kies  benutzt  Die  Quantität  Arsen,  die  aus  demselben  in 
die  yerschiedenen  Producte  der  Fabrik  eintritt,  ergiebt  sich 
aus  untenstehender  Tabelle  : 


100  Tonnen  harter  norwegischer  Kies  enthalten  vor  dem  Rösten 
100  »  ,  II  n  n  nach  ,  , 
100  Tonnen  Kies  gaben  140*875  Tonnen  H,S04,  welche  enthalten 
140*876  Tonnen  H,S04  gaben  104-9  Tonnen  HCl,  welche  enthalten 
140-875  Tonnen  HtSO«  gaben  204-12  Tonnen  Na^S^«,  welche 
enthalten 


Tonnen 
Arsen 

1-649 
0*465 
1*481 
0-724 


d*n  rtod«- 
rflokstKndea. 


Louis  Mond  (1)  protestirt  gegen  den  Inhalt  ©iner "«J«;^«';*^*»" 
im  Jahresbericht  für  1868,  S.  926  enthaltenen  Note,  in  der 
nach  einem  Aufsätze  von  A.  Scheur er-Kestner  ge- 
schichtliche Daten  über  die  Erfindung  der  Wiedergewinnung 
von  Schwefel  aus  den  Bodarückständen  angeführt  sind.  Er 
behauptet;  die  Erfindung  selbst  unabhängig  von  Guckel- 
berg er  gemacht  zu  haben  und  unterstützt  Seine  Behaup- 
tung durch  ein  Zeugnifs,  welches  Letzterer  Ihm  im  Juni 
1862  aussteUte.    Die  Note  im  Jahresbericht  für  1868  ent- 


(1)  Dingl.  poL  J. 


,  266. 
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* dirsidr" hsite  den  Scbeurer-Eestne raschen  Aufsats  nicht  in 
rflekauadra.  .j,.g^ßj.  Wiedergabe,  sondern  durch  Verstellung  und  Aus- 
schmückung Yerschiedener  Stellen  verändert.  Der  Ver- 
fasser der  genannten  Note,  Theophil  Engelbach,  hat 
noch  kurz  vor  Seinem  Tode  auf  Mond's  Angriffe  geant- 
wortet (1).  Die  vollständig  aus  der  Luft  gegriffene  Ver- 
dächtigung, durch  eine  absichtliche  Veränderung  des  Auf- 
satzes von  S che urer-E estner  in  der  Streitfrage  Par- 
teiergriffen zuhaben,  weist  Engel  b  ach  mit  Entschieden- 
heit zurück.  Er  zeigt  durch  Anfbhrung  der  betreffenden 
Stelle  aus  S ch eurer -Eestner's  Abhandlung,  dafa  Er 
dessen  Ansicht  in  jener  Note  ganz  treu  wiedergegeben  hat 
Er  habe  nur  das  Bestreben  gehabt,  den  Ansprüchen  Aller 
gerecht  zu  werden  und  hätte  deshalb  die  Erklärung  gegen 
Mond  ebenso  berücksichtigt,  wie  eine  Entgegnung  von 
Mond  im  Jahresberichte  Aufnahme  gefunden  haben  würde, 
wenn  sie  überhaupt  erschienen  wäre. 

Abel  (2)  liefert  in  Seinem  Berichte  über  die  Welt- 
ausstellung in  London  im  Jahre  1871  eine  Beschreibung 
von  M  o  n  d's  Verfahren  zur  Wiedergewinnung  de»  Schwefels 
aus  den  Sodarückständen* 
'^Z:ii!'"\  H.  Hä dicke  (3)  bespricht  die  Vertaendiarkeü  des 
Schwefelkohlenstoffs  in  der  Technik.  Die  Benutzung  des 
Schwefelkohlenstoffdampfes  zum  Treiben  von  Maschinen 
ist  nur  versuchsweise  eingeführt.  Wichtig  aber  ist  die 
Benutzung  des  Schwefelkohlenstoffis  zum  Extrahiren  von 
Fett  aus  Oelsamen,  Knochen,  Putzlumpen  u.  s.  w.  Damit 
die  Bückstände,  welche  nach  dem  Ausziehen  des  Oeles  ans 
Bübsamen  bleiben,  als  Viehfutter  benutzt  werden  können, 
entfernt  Verf.  aus  denselben  den  aufgesogenen  Schwefel- 
kohlenstoff durch  Wärme  und  Dampf,  unter  Benntsong 
eines  im  Original  geschilderten  Apparates. 


(1)  DingJ.  pol.  J.  «OS,  478.  —  (2)   BnU.  soa  dum.  [t]  Ift,  t». 
-    (3)  Dingl.  pol.  J.  «Ol,  427. 
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Im  Scientific  American  (1)  wird  die  technische  Ver- 
wendbarkeit von  Kieaelgvhr  besprochen;  es  wird  darauf 
aufinerksam  gemacht,  dafs  diese  Substanz  zur  HersteUung 
von  künstlichen  Steinen^  zur  Bereitung  von  hydraulischem 
Mörtel  und  zum  Aufsaugen  von  Nitroglycerin  benutzt 
werden  kann. 

Ad.  Jacot  (2)  berichtet  über  die  Verarbeitung  der 
Kaliacdze  in  Kaluss,  Die  vor  etwa  zwei  Jahren  dort  auf- 
gefundene Sy2t;tfiablagerung  zeigt  dieselben  Eigenschaften 
wie  das  Stafsfurter  Material.  Kainii  kommt  in  noch  gröfse- 
rer  Menge  als  Sylvin  vor.  Der  Kainit  von  Kalnsz  enthält 
3001  Proc.  Magnesiumsul&t,  29*46  Chlorkalium,  2067 
Cblomatrium  imd  1*27  Chlorcalcium.  Das  geförderte  Salz 
wird  gepulvert,  dann  mit  heifsem  Wasser  gelöst  und  nach 
dem  Klären  zur  Erystallisation  gebracht  Chlorkaliura 
krystallisirt  eher  aus,  als  Chlomatrium.  Täglich  werden 
schon  über  1000  Österreich.  Centner  (81100  kg)  Chlorkalium 
gewonnen. 

J.  Lawrence  Smith  giebt  historische  und  stati- 
stische Notizen  über  die  Gewinnung  von  Kaliumcarhonat 
aus  WoUschtoeifa  (3)  und  über  die  KryoUthindustrie  (4). 

A.  Scheurer-Eestner  (5)  versuchte  die  Qaize,  das 
Mineral,  welches  H.  Sainte-Claire-De ville  und  J. 
Desn  ojers  (6)  untersuchten,  zur  Darstellung  von  Wasser- 
glas zn  benutzen.  Das  rohe  Material  giebt  beim  Kochen 
mit  Aetznatron  eine  braune  Lösung,  die  durch  Knochen- 
kohle entfärbt  werden  kann.  Die  braune  Färbung  rührt 
von  organischen  stickstoffhaltigen  Substanzen  her,  die  durch 
Olühen  der  Qaize  entfernt  werden  können.  Das  Glühen 
übt  anf  die  Löslichkeit  *  der  vorhandenen  löslichen  Kiesel- 


KaliM. 


(1)  Chem.  Newi  ••,  379.  —  (8)  Compt.  rei^d.  9S,  995;  Dingl. 
poL  J.  909,  477;  Chem.  Centr.  1871,  710;  Cbem.  News  94,  240.  — 
(8)  Cb«m.  News  99,  9.  —  (4)  Chem.  News  99,  270.  —  (5)  Compt 
raid.  99,  767 ;  Chem.  Centr.  1871,  521 ;  BnlL  aoc.  chim.  [2]  IS,  18. 
(6)  Jahresber.  f.  1870,  1184. 
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WMNrti««.  g|(|,j.Q  (Infasorienerde)  keine  nachiheäige  Wirkunf;  ans.  Es 
gelang  dem  Verfasser  nicht,  ein  Alkalisilicat  aus  der  OaÜB 
durch  Rochen  mit  Aetznatron,  selbst  unter  Druck,  eu  er- 
halten, welches  mehr  als  67  bis  69  Proc.  Kieselerde  ent- 
hält, während  in  dem  Wasserglas  des  Handels  76  Proc 
davon  enthalten  sind.  Das  Alkalisilicat,  welches  Scheurer- 
Eestner  erhielt,  entsprach  der  Formel  5Si9f2Na(0. 

Dumas  (1)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die  Oaue, 
wenn  auch  nicht  zur  Herstellung  von  Wasserglas,  doch  zu 
manchen  anderen  Zwecken  benutzt  werden  könnte,  nament- 
lich zur  Darstellung  von  kttnstlichen  Steinen. 
■'•'^-  O.  Öech  (2)  erklärt,   da(s   der  von  Ihm  als  Steinr- 

mann* 8  Kalkofen  beschriebene  Apparat  (3)  von  H.  Sie- 
mens herrührt  und  deshalb  nach  diesem  benannt  werden 
mufs. 
A«t.to.r7t,  Q.  Lunire  (4)  schildert  die  Methoden  der  Fabrikation 

b«r7um.  y^^  Atlzbaryt  und  SchwefMaryum ,  wie  Er  sie  in  einer 
französischen  Fabrik  kennen  lernte,  in  der  Aetzbarjt  b^ 
nutzt  wurde  zur  Gewinnung  von  Zucker  aus  Melasse.  Der 
AeUbaryi  wurde  dargestellt  aus  Baryumcarbonat,  indem 
300  kg  von  diesem  mit  200  kg  Kohlenklein  in  einem 
dem  Puddelofen  ähnlich  construirten  Ofen  unter  fortwähren- 
dem Umkrdcken  bei  reducirender  Flamme  etwa  6  Stunden 
auf  Weifsgluth  erhitzt  wurde.  Die  fertige  Masse  wurde 
systematisch  ausgelaugt  in  Apparaten,  in  denen  Rührwerke 
ohne  Unterbrechung  thätig  waren.  Kamen  letztere  in  Buhe, 
so  war  die  Gefahr  nahe,  dafs  der  Inhalt  der  Auslauge- 
gefilfse  zu  einer  steinharten  Masse  erstarrte.  Die  Rück- 
stände, noch  reich  an  Baryum Verbindungen ,  wurden  der 
Ofenbeschickung  wieder  zugesetzt,  die  Lösung  aber  in 
Vacuumapparaten  (zum  Abhalten  der  Kohlensäure  der  Luft) 
entweder  bis  zur  Ejystallisation  oder  bis  zu  der  Conoen- 


(1)  Compt  lend.  f  0,  769.  —  (2)  DingL  poL  J.  »••»  144  — 
(8)  Jshretber.  f.  1870,  U19.  —  (4)  DiQgL  poL  J.  IM»»,  7«;  WH  wo. 
ohim.  [2]  1«,  867. 
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tration  eingedampft,  die  die  Melasseverarbeitung  erforderte. 
—  Behwefdbaryum  wurde  genau  so  dargestellt,  auch  auf 
300  kg  BaryumBulfat  200  kg  Kohlenklein  verwendet. 
DerProcefs  verläuft  aber  schneller,  in  24  Stunden  konnten 
12  bis  14  Ofenchargen  verarbeitet  werden. 

Durch  mikroskopische  Untersuchungen  erkannte  Carl^^*"'**"*"* 
Fürstenaa  (1)  in  guten  ültramarinsorten  drei  Bestand- 
theile  :  blaugefarbte  glasartig  gesinterte  Massen,  dunkel- 
blaoe  Körner,  von  denen  die  grölseren  einen  weiTsen  Kern 
besafsen  und  endlich  weifse  Körner  von  nicht  verändertem 
Kaolin  und  emailartigen  Massen.  Verf.  hält  deshalb  die 
Analysen  von  Ultramarinen  für  sehr  ungeeignet,  um  über 
die  Oüte  der  Farbe  ein  Urtheil  zu  geben.  Er  hat  sich 
bemüht  Farben  herzustellen,  die  frei  von  den  weifsen  Sub* 
stanzen  waren.  So  kam  Er  zu  zwei  Reihen  von  Ültrama- 
rinsorten, solche  mit  rein  blauer  Farbe,  welche  gegen 
Alaun  nicht  beständig  waren,  und  solche  mit  einem  Stich 
ins  Violette,  welche  von  Alaun  nicht  verändert  wurden.  Beide 
sind  ganz  bestimmte  Silicate.  Nur  einen  engliscben  Kaolin 
hat  Verf.  finden  können,  der  die  richtige  Zusammensetzung 
zur  Bildung  von  einer  Ultramarinfarbe  besafs,  alle  anderen 
Kaoline  mufsten  mit  Sand,  Infusorienerde  u.  s.  w.  gemischt 
werden,  um  gute  Brcsultate  zu  liefern. 

Bei  dem  Blattbrennen  des  Ultramarina  direct  atts  der 
Rohmaeae  hat  man,  nach  C.  Fürstenau  (2),  die  Aufgabe 
za  lösen,  aus  dem  vorübergehend  gebildeten  Ultramaringrün 
den  Schwefel  unter  Verhältnissen  fortzunehmen,  unter  denen 
die  Bildung  von  Schwefelkohl^oistoff  eintritt.  Neben  fein 
vertheiltem  Kohlenstoff  ist  dazu  auch  freier  Schwefel  noth- 
wendig,  es  mufs  letzterer  in  solcher  Menge  angewendet 
werden  p  dafs  Fünfiach-Schwefelnatrium  sich  bilden  kann. 
Die  Bohmasse  mufs  endlich  nicht  sintern  beim  Erhitzen, 
Temperatur  und  Mischung  des  Silicates  mufs  danach  aus- 


(1)  DingL  pol.  J.  mm-,  176.  -^  (2)  DingL  pol  J.  ü#9,  446. 
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gewählt  werden.  100  KaoIiD,  90  Soda^  110  Schwefel,  10 
Harz  und  10  Kohle,  oder  100  Kaolin,  95  Soda,  120  Schwefel, 
15  Harz  sind  geeignete  Mischungen.  Man  pulverisirt  zu- 
erst die  übrigen  Massen  ohne  Schwefel  und  Harz ,  ftlg^ 
dann  das  Pulver  von  den  letzten  beiden  zu  und  läfst  noch 
einmal  durch  die  Mühlen  gehen.  Der  mit  den  locker  ge- 
fllllten  Tiegeln  beschickte  Ofen  wird  langsam  angeheizt, 
so  dafs  er  in  5  bis  6  Stunden  auf  dunkele  Rothgluth  kommt, 
bei  der  er  13  bis  20  Stunden  erhalten  wird.  Nach  lang- 
samem Abkühlen  des  Ofens  mnfs  der  Inhalt  der  Ti^el 
röthlichblau  sein ;  er  wird  direct  dem  Schlämmprocease 
unterworfen. 

W.  Stein  (1)  stellte  Versuche  an,  um  die  Ccnstü^Uion 
des  ültramarina  aufieuklären.  Er  wies  zuerst  nach,  dafs 
in  dem  blauen  Ultramarin  keine  unterschweflige  Säure  und 
keine  Schwefelsäure,  aber  geringe  Mengen  von  schwefliger 
Säure  vorkommen  und  dafs  diese  Farbe  nur  Schwefel- 
aluminium, kein  Natriumsulfuret  enthält.  Die  Abwesenheit 
von  unterschwefliger  Säure  folgert  Er  aus  dem  Verhalten 
des  Ultramarins  gegen  Kupfervitriol ;  es  wurde  beim  Kochen 
des  Gemisches  Schwefelkupfer  gebildet  ohne  Entwickelong 
von  schwefliger  Säure.  Die  geringen  Mengen  von  schwef- 
liger Säure  erkannte  Stein  durch  Kochen  des  Ultramarins 
mit  einer  alkalischen  Lösung  von  arsenig^r  Säure  und 
nachfolgendes  Ansäuern  mit  Salzsäure.  Schwefelwasser- 
stofl*  konnte  nun  das  Auftreten  von  schwefliger  Säure  nicht 
verdecken.  Da  aus  dem  durch  Ultramarin  und  Kupfer- 
vitriol gebildeten  Schwefelkupfer  kein  freier  Schwefel  aus- 
zuziehen war,  kann  in  dem  Ultramarin  kein  PoIyBulfuret 
enthalten  sein.  Da  endlich  Gemische  von  eisenfrdem  Na- 
tronsilicat  und  eisenfreiem  Natriumsulfuret  beim  SchmeUen 
mit   oder   ohne   Kalkphosphat   nur  gelbe,   nie   blaue  ge- 


(1)  Pol.  Centr.  1671,  445;  Dingl.  pol.  J.  MOO,  299;  J.  pr.  CImib. 
[2]  S,  88;  Zeitoohr.  Chem.  1J371,  472;  Chem.  Centr.  1871,  200;  Aroh. 
Phann.  [2]  1419,  188;  Ball.  000.  ohim.  [2]  MB,  17a 


MeteUoIde,  Slnren,  Oxyde,  Salae.  1021 

Bchmolsene  Massen  erzeugen,  so  kann  überhaupt  die  blaue  ^"'■"■'*'*>>- 
Farbe  des  Ultramarins  nicht  durch  Schwefehiatrium  be- 
dingt sein.  Es  bleibt  so  nur  übrig;  Schwefelaluminium  als 
fiirbenden  Bestandtheil  zu  betrachten.  Dafs  in  dem  Ultra- 
marin Schwefelaluminium  enthalten  sein  mufs,  folgt  auch 
schon  daraus,  dafs  Oemische  von  kieseis.  Thonerde  und 
Schwefelnatrium  beim  Schmelzen  natronhaltige  Silicate 
bilden;  ein  Theil  des  Schwefels  mufs  gegen  Sauerstoff  aus- 
getauscht werden,  nur  Aluminiumozjd  kann  in  dem  Ge- 
mische den  Sauerstoff  liefern  und  dafür  Schwefelaluminium 
bilden.  Dafs  die  Kieselsäure  hier  nicht  wirksam  ist,  folgt 
daraus,  dafs  reine  Thonerde  und  Schwefekiatrinm  in  ähn- 
licher Weise  auf  einander  wirken.  Ueber  die  Eigenschaften 
des  Schwefelaluminiums  sind  sehr  verschiedene  Ansichten 
geäufsert,  Verf.  suchte  Klarheit  in  die  Angaben  zu  bringen. 
Aluminiumblech  schmolz  in  einem  Strome  von  Schwefel- 
dampf erhitzt  und  lebhaftem  Erglühen  zusammen  und  war 
dann  bedeckt  mit  einer  gelblichen  krystallinischen  Schicht 
von  einer  Substanz,  die  durch  Erhitzen  im  Stickstoffstrom 
▼on  beigemengtem  Schwefel  befreit  die  Zusammensetzung 
AlfSs  besafs  und  an  der  Luft  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  wie  gebrannter  KbÜl  zerfiel.  Durch 
Zusammenschmelzen  von  Thonerde,  kohlensaurem  Natron 
und  Schwefel ,  durch  Wirkung  von  Schwefel  auf  ein  Ge- 
misch von  Natrium  und  Aluminium,  endlich  durch  Glühen 
▼on  Thonerde  im  Schwefelkohlenstoff  dampf  erhielt  Stein 
bei  niederer  Temperatur  schwarzes  pulYerfbrmiges  Schwefel- 
alominium,  das  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Schmelzen 
in  die  oben  beschriebene  gelbe  krjstallinische  Masse  über- 
ging. Nach  Stein  kommt  also  das  Schwefelaluminium  in 
zwei  Modificationen  vor.  Verf.  hält  nun  das  Uhramarin  über- 
haupt für  keine  chemische  Verbindung  von  einem  Thonerde- 
natronsilicat  mit  Schwefelaluminium,  eine  solche  chemische 
Verbindung  ist  an  sich  schon  wenig  wahrscheinlich  und 
kann  auch  aus  der  sehr  schwankenden  Zusammensetzung 
des  Ultramarins  nicht  gefolgert  werden.    Er  hältUltrama- 
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uumtarifi.  ^^  ^^^  f^  ^{q^  molecolare  MißchnDg  der  geDannten  Be- 
8tandtheile.  Durch  das^weifse  ThonerdeBilicat  betrachtet 
erscheint  das  schwarze  Aluminiuingnlfaret  blau.  Eine  ganae 
Beihe  von  ähnlichen  Erscheinungen  fbhrt  Stein  an,  durch 
welche  der  eine  Hauptsatz  der  6  dt  he 'sehen  Farbentheorie 
unterstützt  wird,  dafs  durch  ein  trübes  von  einem  Licht 
erlenchtetes  Mittel  die  Finsternifs  blau  bis  violett  erscheint 
—  Im  toeifsen  und  grüMn  UÜramarin  sind  nach  Stein 
gewisse  Mengen  von  Schwefelnatrium  enthalten.  Im  weiTsen 
Ultramarin  ist  Einfach-Schwefelnatrium  mit  einer  tief  gelb- 
rothen,  dem  Blau  complementären  Farbe  im  Stande,  die 
blaue  Farbe  verschwinden  zu  lassen,  im  grünen  Ultramarin 
ist  ein  Polysulfuret  vom  Natrium  enthalten,  dessen  gelbe 
Farbe  mit  dem  blauen  Ultramarin  Grün  erzeugt  Die  ver- 
meintliche Unfähigkeit  des  KalCs  zur  ÜUramarinbüdung 
ist  nach  Stein  (1)  bedingt  durch  das  Verhalten  der  Thon- 
erdekalisilicate  gegen  Wasser.  Schwefelkalium  bildet  wie 
das  Schwefelnatrium  mit  Thonerde  erhitzt  eine  blaue  Masse, 
aber  beim  Behandehi  mit  Wasser  wird  die  Kaliverbindong 
zersetzt,  sie  schützt  das  unter  ihr  liegende  Schwefelalumi- 
nium nicht  vor  dem  Wasser. 

K«b^.b..a.  yf   Stein  (2)  hat  bewiesen,    dafs  ähnlich  wie  im  ge- 

wöhnlichen Ultramarin  die  blaue  Farbe  durch  moleknlare 
Mischung  des  weifsen  Silicates  mit  dem  schwarzen  Schwo- 
felaluminium, so  auch  die  blaue  Farbe  des  KobaUultrama- 
rins  durch  die  optische  Wirkung  eines  schwarzen  Kobalt- 
oxyds neben  Thonerde  bedingt  sei.  Um  die  Oxjdations- 
stufe  des  Kobalts  in  dem  Kobaltultrainarin  featonstelleii, 
mufs  man  diese  Farbe  im  Wasserstoffstrom  glühen;  vod 
concentrirter  Salzs&nre  wird  sie  nicht  angegriffen,  die  dabei 
erwartete  Chlorentwickelung  konnte  nicht  benntat  werden. 


(1)  Pol.  Centr.  1871,  616;  DingL  poL  J.  MM»,  308;  J.  |ir.  Omb. 
[2]  8,  187;  ZeitBohr.  Ohem.  1871,  473;  Aioh.  Phann.  [S]  149,  147. 
—  (2)  J.  pr.  Chein.  [2]  S,  428 ;  Dingl  pol.  Mll,  420 ;  Arcli.  Plunn. 
[2]  A«S,  147. 
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In  einer  Sorte  von  Kobaltaltramarin  warde  bo  der  SaneratofF- 
gehalt  des  Kobaltoxjdes  zu  6*75  Proc.  bestimmt.  Die  Farbe 
wurde  aufserdem  durch  Schmelzen  mit  Kali  aufgeschlossen  und 
so  gefunden  :  Kieselsaure  4*00  Proc.^  Thonerde  68'4ö  Proc, 
Kobalt  20-80  Proc,  Sauerstoff  6-75  Proc.  Damit  2080 
Proc  Kobalt  6*75  Proc.  Sau^*stoff  aufnehmen,  mofs  ein 
Gemisch  der  beiden  Oxyde  CoO.CosOs  and  4üoO.Coi08 
gebildet  sein.  Simon  gelang  es  unter  Stein's  Leitung, 
durch  Glühen  eines  innigen  Gemisches  von  käuflichem 
Kobaltoxyd  mit  Thonerde  ein  schönes  Blau  zu  erzeugen. 

E.  Desclabissac  (1)  giebt  eine  Reihe  von  Vor- JJ;;;;;;'^^^;^ 
Schriften  flir  die  fabrikmäfsige  Darstellung  von  mangans. 
und  übermangans,  Salzen,  500  Pfd.  Kalilauge  (45^  B.)  und 
105  Pfd.  Kaliumchlorat  werden  in  einem  eisernen  Kessel 
eingedampft,  dann  182  Pfd.  fein  gepulverten  Braunsteins 
zugefügt  und  das  Gemisch  bis  zum  ruhigen  Fliefsen  er- 
hitzt. Die  unter  Umrühren  erkaltete  Masse  wird  in  kleineren 
eisernen  Kesseln  bis  zur  Rothgluth  erhitzt  und  nach  dem 
abermaligen  Erkalten  mit  Wasser  ausgekocht. 

Eine  Lösung  von  12  Th.  Natriumhydrat  (86  Th.  Na- 
tronlauge von  1*337  und  34  Th.  Natronlange  von  1*365  spec 
Gew.)  wird  mit  12  Th.  Kaliumchlorat  und  18  Th.  Braun- 
stein zusammengeschmolzen,  bis  die  Masse  beginnt  krüm- 
lich  zu  werden*  Bo  vorbereitet  wird  das  Gemisch  in  eiser- 
nen Häfen  zur  Rothgluth  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten 
mit  200  bis  220  Th.  heifsem  Wasser  ausgezogen. 

lOTh.  Aetznatron  und  1  Th.  Kalisalpeter  werden  zusam- 
mengeschmolzen und  in  die  ruhig  fliersendeMasse6Th.  stark 
erhitztes  Braunstmnpulver  eingetragen*  Der  geschmolzene 
Inhalt  der  Tiegel  wird,  wenn  er  sich  möglichst  vollständig 
mit  tief  grüner  Farbe  in  Wasser  löst ,  mit  Löffeln  ausge- 
schöpft ^   der  Tiegel  darauf  gleich  wieder  beschickt    Der 


(1)  Ans  Verb.   d.  Vexems   s.  Beförd.   des    Gtowerbefl.    in   Preufiien 
1870,  14S;    UmgL  po].  J.  SOE,  68. 
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ateä*.?!^' beim  Lösen  der  Schmelze   in  Wasser  im  Kessel  bleibende 

^^'     Schlamm  wird  mit  Wasser  ausgelaugt  und  dieses  Wasser 

bei  Lösung  einer  neuen  Schmehse  angewandt;   oder  man 

leitet  in   die  wässerige  Lösung  Chlor  ein   und  benutit  die 

Flüssigkeit  dann  als  besonderes  Desinfectionsmittel. 

Schliefslich  erwähnt  der  Verf.  die  Methode  von  Tessi^ 
du  Motay  und  Marsch al,  welche  die  Schmelze  von  Na- 
triummanganat,  die  sie  erhalten  durch  Zusammenschmelzen 
von  Chlorbereitungsrttckständen  mit  Aetznatron  bei  Lufizn- 
tritt,  auf  Natriumpermanganat  verarbeiten  durch  Behandlung 
derselben  mit  Magnesiumsulfat.  Die  Reaction  verläuft  nach 
der  Gleichung  : 

Der  Verf.  hebt  hervor^  dafs  Luftzutritt  zu  den  Schmd- 
zen  durchaus  nothwendig  sei,  wenn  man  gute  Ch^dation 
erzielen  wolle,  die  ozydirenden  Salze  allein  reichten  nicht 
hin.  —  Braunstein  und  Natronsalpeter  längere  Zeit  in  d^ 
Muffel  eines  Steingutofens  bis  zur  hellen  Bothgluth  erhitzt, 
nach  dem  Erkalten  mit  heifsem  Wasser  ausgezogen,  liefern 
eine  Lösung,  die  beim  Erkalten  üat  farblose  glaubersalz- 
ähnliche  Erystalle  sich  bilden  läfst  von  der  Zusammen- 
setzung NagMn&A  -^  lOHsO.  Beim  Auflösen  in  Wasser 
zersetzen  sich  die  Erystalle  etwas  und  ÜLrben  sich  dadorcb 
grün. 
ii.««ig..  Q   Mercier  (1)  stellte   die  Verhältniase   fest,  unter 

denen  die  Bildung  von  Mennige  aus  Bleioxjd  stattfindet 
Er  zeigte  zuerst,  dafs  die  gewöhnlich  zu  diesem  Zwecke 
angewandten  Flammöfen  sehr  wenig  geeignet  wären  eine 
gute  und  sichere  Fabrikation  zu  erlauben,  die  reducirende 
Wirkung  der  Flanmie  auf  der  einen,  die  Schwankung  in 
der  Temperatur  des  Ofens  auf  der  anderen  Seite  wirken 
störend.    Auf  Kivot's  Vorschlag  benutzte  Mercier  so 


(1)  Ann.  min.  [6]  A9,  1 ;  Ann.  Chem.  Pharm.  !••,  261 
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Seinen  Versachen  einen  MufiFelofen.  Hauptbedingung  für 
die  richtige  Mennigbildnng  ist  anfser  genügendem  Luftzu- 
tritt Constanz  der  günstigsten  Temperatur.  Diese  liegt 
etwas  unterhalb  der  deutlichen  Bothgluth.  Wenn  die  Sam- 
ten des  Muffelbodens  gerade  anfingen  roth  zu  erscheinen^ 
erfolgte  die  Bildung  der  Mennige  am  besten  und  schnell- 
Bten,  höhere  Temperatur  zersetzte  die  entstandene  rothe 
Farbe  wieder.  In  der  folgenden  Zusammenstellung  sind 
die  Resultate  von  einer  Versuchsreihe  gegeben  ^  bei  der 
Massicot  auf  einer  Eisenplatte  in  den  Mufiolofen  geschobeui 
von  Zeit  zu  Zeit  herausgezogen  und  gewogen  wurde  : 
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Die  Platte  wog  0-9276  kg  und  trag  0-500 
kg  Massicot 

—  1*1  Einige  rothe  Flecke  kfindigen  den  Beginn 
der  Mennigbildung  an. 

Die  Farbe  wird  lebhafter  roth. 
0*5   Die  ganse  Maaee  ist  rosenroth. 
1-4   Die  Masse  ist  dunkler  geworden. 
1*8  Am^Boden  befindet  sich  eine  Schicht  schön 
lother  Mennige. 

Fortschritt 

Die  Mennige  ist  schon  marktfUiig. 

Die  Menniffe  ist  lebhafter  roth,  als  Torher. 

Die  Mennige  ist  feurig  geworden.  Die 
Muffel  war  wfthrend  dieser  Periode 
stärker  erhitzt,  xeigte  an  einigen  Stel- 
len Rothglnth. 

—  6*11  Die  Muffel  wurde  allmälig  bis  cur  Hellroth- 
gluth  erhitzt;  die  Mennige  wurde 
dunkelroth  ,  dann  hellroth  ;  nach  dem 
Herausziehen  der  Probe  ist  der  Band 
derselben  gelb,  die  Mitte  grau,  zwischen 
beiden  eine  graugelbe  Schicht  Die 
untere  Lage  der  Mennige  ist  gesintert» 

Au8  diesen  Daten  folgt,    dafs  die  Mennige  in  Zeit  von  18 
Stunden  Terkänflicli  war,   dafs  sie  aber,   nach  Abzug  der 
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MMBig«.  2eit  der  Wägungen,  19^  25^  brauchte^  um  das  Maxunom  de« 
Feuers  zu  erhalten ;  dabei  war  anfänglich  das  Uaziiniim 
der  Temperatur,  das  die  Mennige  vertragen  kann,  nidit 
angewendet.  —  Aber  nicht  allein  Sauerstoffaufittahme  b«m 
Erhitzen  bedingt  die  Schönheit  der  Farbe;  awiacbeD  den 
Wägungen  2  bis  3  und  10  bis  11  war  keine  Gewichts- 
zunähme  beobachtet  und  doch  eine  Steigerung  der  Schön- 
heit. Offenbar  kommt  auch  eine  bestimmte  molekulare 
Constitution  mit  in  Betracht  Das  ergiebt  sich  anch  aoi 
der  Erscheinung,  dafs  die  Mennige  an  Feaer  Terliert,  wenn 
man  sie  wiederholt  durch  ein  Sieb  treibt;  auch  bei  cÜeser 
Behandlung  wird  die  Farbe  weniger  schön,  ohne  daXa  eine 
Gewichtsabnahme  constatirt  werden  könnte.  —  Die  6«- 
sammtzunahme  des  Massicot  an  Gewicht  während  der 
Mennigbildung  beträgt  etwa  2  Proc.  —  Je  reiner  das 
Massicot  angewandt  wird,  um  so  schneller  ist  die  Farben- 
bildung beendet;  unreines  Massicot  verlangt  20 ,  reines 
Massicot  nur  lö  bis  18  Stunden,  um  eine  schöne  feurige 
Mennige  zu  liefern.  Verf.  construirte  einen  Muffelofen 
zum  Grofsbetrieb  der  Mennigfi^Mrikation,  bei  dem  die 
Temperatur  leicht  regulirt  werden  und  in  dem  man  in  24 
Stunden  vier  Tonnen  Mennige  darstellen  kann. 

Die  Fabrikation  von  Eisenmennig  (1)  führt  die  Firma 
Schloer  und  Lerouz  zu  HdUdehen  so  ans,  dafs  sie  die 
sehr  eisenhaltigen  Stufferze  der  dortigen  Gegend  in  einen 
Flammofen  erhitzt,  bis  die  Erze  ein  röthlidiblaues  Ansehen 
erhalten  haben.  Sodann  werden  die  Gesteine  unter  Wasser 
gepocht  und  geschlämmt,  der  Schlamm  getrocknet,  endlich 
mehlfein  gepulvert.  —  Oder  die  Erze  werden  roh  gepoi- 
vert,  dann  in  eisernen  Cylindem  geglüht  und  schlieMck 
ganz  fein  gemahlen. 

«dlTiülli  ^'  Schering  (2)  giebt  an,  dafs  das  Schwefelcadmk 


(1)  Dingl.  pol.  J.  909,   804;    BoU.  8oa   dum.  [2]  1«,  W.  - 
(2)  Vierteljabrasehr.  pr.  Pharm.  90,  563. 
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viel  benntzt  wird  2üm  Färben  der  Seife.  Man  reibt 
Schwefelcadmium  mit  Oel  sorgfältig  an  und  setzt  es  dann 
der  Seifenm^se  unter  fortwährendem  Umrühren  zu.  Es 
wird  8d  dem  Zwecke  ein  orangegelbes  und  ein  citronen- 
gelbes  Cadmiumsulfuret  dargestellt. 

M.  AI  aber  g  (1)  spricht  über  die  Darstellung  von  «»»•««• 
Zinnober  nach  Marti n's  Verfahren  (Schütteln  vonQueck-. 
Silber ;  Schwefel  und  Schwefelkalium).  Bei  dem  Procefs 
wird  zuerst  die  schwarze  amorphe  Modification  des  Schwe- 
felquecksilbers gebildet  und  diese  geht  dann  in  die  rothe 
krystallinische  über,  indem  das  Schwefelalkali  bei  Gegen- 
wart Ton  freiem  Aetzkali  das  schwarze  Schwefelquecksilber 
auflöst  und  kiystallinisch  abscheidet.  Dieser  Procefs  wird 
durch  Wfirme  sehr  befördert.  Das  Gemisch  selbst  erhitzt 
sich  behn  Schütteln  beträchtlich,  so  dafs  geschlossene  Ge« 
fiüse  zuweilen  heftig  ezplodiren.  Nach  Messungen  von 
J.  P.  Cooke  besitzen  die  künstlichen  Zinnoberkrystalle 
die  Gestalt  Ton  Bhomboddem  mit  einem  Winkel  von  92^ 
36^«  —  Die  Farbe  des  Zinnobers  ist  um  so  schöner ,  je 
gröfser  die  Kiystalle  sind.  Das  Dunkelwerden  des  Zinnobers 
ist  höchst  wahrsoheinlieh  die  Folge  von  der  Bildung  eines 
QuecksilbersulflUi»;  es  tritt  am  leichtesten  ein  bei  Gegen- 
wart TOD  Spuren  ron  freiem  Quecksilber ;  kann  aber  auch 
beobachtet  werden ,  wenn  Wasser  von  der  Oberfläche  des 
Zinnobers  verflüchtigt  wird.  —  Sehr  störend  ist  es,  wenn 
das  Quecksilber,  in  Tröpfchen  vertheilt,  sich  mit  einer 
dünnen  Schicht  von  Schwefelquecksilber  überzieht.  Dann 
hört  bald  die  weitere  Bildung  von  Sulfuret  auf.  Solche 
Quecksilberkügelchen  lösen  sich  auch  nicht  in  verdünnter 
Salpetersäure.  Concentrirte  heifse  Salzsäure  zerstört  das 
Schwefelquecksilber  leicht.  —  Erst  seit  wenigen  Jahren 
wird  in  Amerika  Zinnober  fabricirt,  schon  jetzt  aber  er- 
rttcbt  die  jährliehe  Production  einen  Werth  von  600000  D. 


(1)  Ans  Am.  Chemist  in  Chem.  News  9S,  78. 
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"kbI*V7*         f.  A.  Abel  (1)  gab   in  einer  Reihe  von  Vortrigen 
**J«iII**"  vor   der    englischen    Gesellschaft   in  Edinburg   eine   »ehr 
interessante    Zusammenstellung    über   die  neuesUn   Unter- 
suchungen und  Verwendungen  explodirender  SubetanssmL 

Berthelot  veröffentlichte  Seine  schon  früher  (2) 
erwähnten  Untersuchungen  über  die  Ej*aft  explodirender 
Substanzen  in  einer  Brochüre  unter  dem  Titel  ^sur  la  foroe 
de  la  poudre  et  des  matiires  explosives'.  Eine  Zu- 
sammenstellung der  Hauptresultate  giebt  Er  in  einer  Ab* 
handlung  (3),  in  welcher  Er  die  Kraft  der  expiodirendea 
festen  und  flüssigen  Substanzen  mit  der  von  explodirendeo 
Gasgemischen  vergleicht.  Die  Anzahl  der  Calorien,  welche 
die  ezplodirenden  Gase  im  Moment  ihrer  Verbremiiing 
entwickeln,  ist  bedeutend  gröfser  als  die  von  Pulver,  Nitro- 
glycerin u.  B.  w.;  aber  der  Druck,  den  die  Gase  dabei  auf 
die  Wände  des  Ge&rses  ausüben,  ist  viel  kleiner  ab  bei 
festen  und  flüssigen  Körpern« 
Mp«t«r  «•«  H.  Violette  (4)  hat  beobachtet,  dafs  ein  geschmol- 
•Mut.  zenes  Gemisch  von  Salpeter  und  Nairtumacetat  bei  350^ 
heftig  explodirt  und  dafs  diese  Erscheinung  sdlion  bei 
niederer  Temperatur  eintritt,  wenn  man  irgend  welche 
brennbare  Substanz,  wie  Holz,  Baumwolle  u.  a.  w.  in  das 
geschmolzene  Salzgemisch  einträgt  Gleiche  Theile  von 
vorher  geschmolzenem  Salpeter  und  durch  Schmehsen  eot- 
wässertem  Natriumacetat  explodiren  am  heftigsten.  Das 
Gemisch  von  Kalisalpeter  mit  Natriumacetat  ist  weniger 
hygroskopisch  als  wenn  man  Natronsalpeter  anwendet 
Eine  Patrone,  die  mit  dem  Gemisch  geftlllt  war,  konnte 
durch  eine  Zündpille  zur  Explosion  gebracht  werden,  durch 
glühendes  Eisen  wird  die  Entzündung  nicht  herbdgef&hrt 


(1)  Chem.  News  94,  93,  101,  126,  186,  160;  Am.  Chemkt  [S]  •, 
182;  Monit  scientif.  [3]  X,  662  u.  725.  —  (2)  Jahrasber.  f.  1870,  1126. 
~  (3)  Ann.  chim.  phys.  [4]  99,  130;  Compi  rend.  V9,  166;  Cbem. 
News  98,  181;  Monit  scientif.  [3]  1,  90.  —  (4)  Ann.  ehim.  pltysL  [4] 
\  806. 
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Eine  Mischnng  von  76  Th.  Salpeter,  12-50  Th.  Schwefel 
and  25  Th.  Natriumacetat  zeigte  sich  in  seinen  Wirkungen 
vorzüglicher,  als  das  gewöhnliche  Schiefäpulver.  Die  Mi- 
Bchang  Hefs  sich  körnen,  wie  das  gewöhnliche  Pulver. 
Namentlich  mit  Schiefspidver  gemischt  hat  die  neue  Ex- 
plosivmasse vielleicht  eine  Bedeutung. 

P.  Guyot(l)  beobachtete,  dafs  die  Verbindung,  welche  ""^ 
man  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Schwefelblumen  er- 
hält (SBrt),  durch  wässeriges  Ammoniak  zersetzt  wird 
unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung.  Löst  man  den 
Broroschwefel  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Petroleum,  so 
wird  bei  der  Zersetzung  durch  Ammoniak  die  Temperatur 
80  hoch,  dafs  das  Lösungsmittel  zum  Sieden  kommt 
Fügt  man  vor  dem  Zusatz  von  Ammoniak  ein  Stückchen 
Phosphor  zu  dem  Gemisch,  so  findet  bei  der  Zersetzung 
Entzündung  statt;  dieses  Gemisch  bezeichnet  Gujot  als 
fiüssigea  Feuer. 

G.  W harten  Simpson  (2)  erwähnt,  dafs  in  ahn-  ^^^l^^ 
lieber  Weise,  wie  Vogel  ein  reines  Pyroxylin  darstellt, 
indem  Er  dasselbe  durch  Wasser  aus  seinen  Lösungen 
fallt,  de  la  Haje  schon  längst  reines  Collodiura  sich  er- 
zeugte, indem  Er  dasselbe  mit  Wasser  schüttelte  und  so 
die  in  Wasser  löslichen  Bestandtheile  der  Schiefsbaumwolle 
entfernte.  —  Simpson  giebt  noch  an,  dafs  in  neuerer 
Zeit  in  Amerika  Gegenstände  aus  einem  Stoffe  fabricirt 
würden,  den  man  Xylonit  nenne.  Derselbe  bestehe  aus 
einer  Lösung  von  Pyroxylin  in  einem  Gemisch  von  auf 
300®  F.  erhitzten  trocknenden  vegetabilischen  Gels  mit  der 
Hälfte  seines  Gewichts  Campher.  Dieses  Gemisch  löst  in 
heifsem  Zustande  Pyroxylin  leicht  auf,  es  entsteht  eine 
plastische  Masse,  die  sich  leicht  formen  läfst  und  die  nach 
dem  Trocknen  gelblich  gefärbt  und  halb  durchsichtig  i^t 


(1)  Compt  rend.  99,  686;  Zeüsobr.  Chem.  1871,  851.  —  (S)  Am. 
Cbemist  [2]  1,  883. 


B«htoftbftaa. 
woü«. 
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L.  Bleekrode  (1)  machte  die  Beobachtang,  d&b 
beim  Entzünden  von  SckiefsbaumwolUy  die  mit  Schwefel- 
kohlenstoff, Aether,  Bensol  u.  s.  w.  getr&nkt  ist,  nur  dieae 
Flüssigkeiten  abbrennen  und  die  Schiefsbaamwolle  mitten 
in  der  Flamme  den  Anblick  einer  schmelzenden  Schnee- 
masse darbietet,  ohne  zu  explodiren.  Abel  erkllirt  dieae 
Erscheinung  in  folgender  Weise  :  Wenn  die  bei  der  Ein- 
wirkung der  Hitze  auf  Schiefsbaumwolle  entwickdten  Gate 
verhindert  werden,  den  brennenden  Theil  der  Wolle  ss 
umgeben,  so  wird  dadurch  ihre  Entzündung  gehindert; 
die  Wolle  verbrennt  bei  der  hohen  Temperatur  der  Flamme 
vollständig,  aber  ohne  dafs  die  Zersetzungsprodacte  sich 
entzünden,  die  Schiefsbaumwolle  erleidet  in  der  Flamme 
gleichsam  eine  trockene  Destillation.  Durch  die  fort- 
währende rasche  Fortführung  der  Zersetzungsprodacte  der 
Wolle,  durch  die  dadurch  bewirkte  Abkühlung  wird  na- 
türlich die  Verbrennung  der  Wolle  wesentlich  verlangsamt 
Verbrennt  man  die  wie  oben  geschildert  angefeuchtete 
Baumwolle  in  einem  auf  beiden  Seiten  offenen  GiaarohT) 
so  können  einige  von  den  Destillationsproducten ,  nament- 
lich salpetrige  Säure,  aufgefangen  und  erkannt  werden. 
Ein  Stück  Phosphor  schmilzt  und  siedet  in  der  brennenden 
angefeuchteten  Schiefsbaumwolle,  ohne  selbst  zu  verbrennen. 
Diese  Erscheinungen  sind  wichtig  für  die  Lagerung  der 
Schiefsbaumwolle. 

Abel  (2)  hat  Sein  Verfahren  zur  Herstellung  von 
c<ymprxm%rter  Schiefsbaumwolle  in  folgender  Webe  be- 
schrieben. Jede  Art  von  Baumwollenabfall,  wenn  er  nnr 
rein  und  trocken  ist,  kann  benutzt  werden.  Die  sorgfiütig 
getrocknete  Baumwolle  wird  in  ein  Gemisch  von  1  Th. 
Salpetersäure  (1*5  spec.  Gew.)  und  3  Th.  Schwefelsaare 
(1;85   spec.   Gew.),    welches  vollständig   erkaltet  ist,  ein- 


(1)  PhU.  Mag.  [4]  4&,  89;  N.  Arch.  ph.  nat  40,  S77;  Cbam. 
Gentr.  1871,  825.  —  (2)  Chem.  Newi  »«,  UA;  Ghem.  Coitr.  1871, 
764;   DingL  pol.  J.  SOS,  874. 
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getaQcht  nad  34  Stunden  mit  der  ungefähr  10*fachen  Menge  *"tSlr*' 
ihres  Gewichts  von  diesem  Gemische  in  Berührung  gelassen. 
Dann  wird  in  einem  Centrifugalapparat  die  Säure  abge* 
schleudert  und  darauf  mit  Wasser  in  der  Weise  gewaschen, 
dafs  kleine  Mengen  der  SohiefsbaumwoUe  in  grofse  Mengen 
Wasser  gebracht  werden ;  unter  diesen  Verhältnissen  findet 
keine  Erwärmung  statt  und  übt  die  Salpetersäure  keine 
schädliche  Wirkung  aus.  Dieses  Waschen  wird  noch  zwei 
Msl  wiederholt,  zwischendurch  immer  das  Wasser  im 
Centrifugalapparat  entfernt  Sodann  kommt  die  Schiefs* 
baumwolle  in  einen  Holländer,  in  dem  sie  wie  die  Papier- 
masse  zerkleinert  wird.  Von  hier  kommt  der  Brei  in  eine 
^poaching^^Maschine,  in  der  die  ScbiefsbaumwoUe  in 
heifsem  Wasser  umhergeschlagen  wird,  bis  sie  absolut  rein 
ist.  Durch  hydraulische  Pressen  werden  dann  aus  dem 
Brei  cjlindrische  oder  andere  Stücke  geformt  von  dem 
Bpec.  Gewicht  des  Wassers.  Auf  heifsen  Platten  werden 
diese  Stücke  schliefslich  getrocknet.  So  bereitete  Schiels- 
banmwolle  zeichnet  sich  vor  allen  anderen  aus  durch  Dich- 
tigkeit, Gleichmäfsigkeit,  Haltbarkeit  und  Sicherheit.  Sie 
brennt  mit  Explosion  nur  durch  die  Wirkung  einer  De- 
tonation, z.  B.  durch  Enallquecksilber;  durch  directes  Erhitzen 
ezpiodirt  sie  nur,  wenn  sie  dicht  eingeschlossen  ist.  In 
der  ^Patent-Safety-Gun-Cotton-Factory^  in  Stowmarket 
(Suffolk)  werden  wöchentlich  8  bis  10  Tonnen  solcher  Schiefs- 
baamwoUe  dai^estellt.  Die  englische  Regierung  richtet 
auch  Fabriken  ftbr  militärische  Zwecke  ein. 

P.   Champion   (1)    macht    Mittheilungen   über   die'^S'yfJZ!^ 
DartteUung  des  Nüroglycerins  im  Orofsen  und  seine  Eigen- 
9ckaft€n.    380  g  Gljcerin  (31<^  B.);  1000  g  rauchende  Sal- 
petersäure (50^  B.)  und  2000  g  Schwefelsäure  werden  so 
gemischt;   dafs  auf  je  100  g  des  Säuregemisches  die  ent- 


(1)  Compt  tML  VS,  42;    Zeitnhr.  Cheai.  1871,  860;    BoIL  soo. 
ehim.  [8]  %%,  869;  Dingl.  pol.  J.  90»,  869. 
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bHI^I^Z!^  sprechende  Menge  Glycerin  langsam  eingegossen  wurde. 
Darauf  rührt  man  das  Ganze  mit  einem  Olasstabe  etwa 
10  Secnnden  lang  am  und  giefst  dann  das  Genüsch  in  y\d 
Wasser.  Das  abgelagerte  Nitroglycerin  wird  mit  kaltem 
Wasser,  nachher  mit  saurem  Natriumcarbonat  oder  Calanm- 
carbonat  von  ftberschttssiger  Säure  befreit,  endlich  über 
Chlorcaicium  (krystallisirtes)  oder  Schwefelsäure  oder  Er- 
wärmen auf  30  bis  40^  getrocknet.  Das  so  erhaltene  Nitro- 
glycerin ist  eine  ölige,  farblose,  geruchlose  Flüssigkeit  too 
1*60  spec.  Gew.  Der  Anfangs  sttfsliche  Geachmack  wird 
später  brennend.  Das  Arbeiten  mit  Nitroglycerin  erseogt 
Kopfschmerz  und  Uebelkeit,  eine  Wirkung,  gegen  die  der 
Organismus  nach  einigen  Tagen  unempfindlich  ist  In 
Wasser  unlöslich,  löst  sich  Nitroglycerin  sehr  leicht  in 
Aether,  in  Alkohol  reichlich  erst  bei  50^  C.  Schon  ooter 
100^  verflüchtigt  es  sich  etwas.  Nach  Lorm  besitzt  ier 
Dampf  bei  lö^  eine  Tension  von  15  nun,  bei  87^  Ton 
27  mm,  bei  100^  von  30  mm  Quecksilberdruck.  In  reinem 
Zustande  zersetzt  es  sich  nicht  freiwillig.  Eine  Kälte  von 
~  15®  reicht  nicht  aus,  um  das  Nitroglycerin  zum  Krj- 
stallisiren  zu  bringen,  anhaltende  Wirkung  einer  Elite 
von  —  20®  bewirkt  aber  Festwerden.  Concentrirte  Säuren, 
namentlich  Königswasser,  zersetzen  das  Nitroglycerin  leicht 
Bei  185®  verflüchtigt  sich  die  Substanz  unter  Aufkochen 
und  Verbreitung  rother  Dämpfe,  selbst  bei  241®  findet  die 
Detonation  nur  selten  statt,  erst  bei  257®  wird  sie  heftig. 
Bei  Dunkelrothgluth  nimmt  die  Flüssigkeit  den  sphäroidaleo 
Zustand  an  und  verflüchtigt  sich  ohne  Detonation.  Elektri- 
cität  ist  ohne  Wirkung. 

Derselbe  (1)  bespricht  die  Anwendbarkeit  tod 
Dynamit' Patronen  zum  Zerkleinern  von  grolsen  Eisen- 
massen. 


(1)  Compt   rend.    99,    770;    DiagL   poL  J.  •••,   471;   Mnot 
■dentif.  [8]  1,  91. 
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Barbe  (1)  berichtet  ttber  die  Verwendung  des  Dy-'S^^iJL'f" 
namiu  während  der  Belagerung  von  Paris.  Die  damals 
in  Paulille  bei  Pont-  Vendrea  im  Departement  der 
Ost-Pyrenäen  errichtete  Dynamitfabrik  ist  jetzt  ein  rein 
technisches  Etablissement  geworden,  welches  monatlich 
15000  kg  des  Sprengmittels  liefert.  Namentlich  in  wasser- 
führenden Gesteinen  wird  Dynamit  dem  gewöhnlichen 
Sprengpolver  vorgezogen. 

P.  Guyo  t  (2)  macht  auf  die  Gefahr  aufmerksam,  die 
die  Verwendung  von  durchlässigem  Papier  zum  Einhüllen 
▼on  Dytufmüpaironen  mit  sich  bringe.  Es  sind  Ihm  Pa- 
tronen vorgekommen  9  deren  Hülle  vom  Nitroglycerin  so 
durchtränkt  war,  dafs  auch  die  Eiste ,  in  der  die  Patronen 
verpackt  waren ,  von  Nitroglycerin  benäTst  erschien. 
Sein  Vorschlag,  eine  gegen  Nitroglycerin  dichte  Hülle  der 
Dynamitpatronen  zu  verwenden,  findet  jetzt  nach  einer 
Mittheiluiig  des  Directors  der  Dynamitfabrik  in  PatdiUe, 
A.  Hoff  er  (3);  in  Frankreich  Anwendung,  wo  man  zuerst 
schlechtes  Papier,  jetzt  ein  gutes  Pergament  zu  dem  an- 
gegebenen Zwecke  verwendet. 

L.  L'Hote  (4)  bringt  ezplodirende  Substanzen,  zum ^»J^^^^J» j 
Zweck  der  Analyse  der  Zersetzungsgase,  mit  Knallgas  in  ^^'f'- 
das  Mitscherlich'sche  Eudiometer  und  entzündet  dann 
durch  einen  elektrischen  Funken.  In  dieser  Weise  fand 
£r,  dafs  1  g  Nüroglycerin  bei  0^  und  760  mm  Luftdruck 
284  cbcm  Gas  liefert,  welches  besteht  aus  :  45*72  Proc. 
Kohlensäure,  20*36  Proc.  Stickoxyd  und  33*92  Proc.  Stick- 
stoff. —  Aehnlich  untersuchte  Er  die  Zersetzungsproducte 
vom  pikrin  sauren  Kalium.  Er  konnte  20  bis  25  mg  dieses 
Salzes  in  der  angedeuteten  Weise  verpuffen.      Das  dabei 


(1)  Cotnpt.  rend.  98,  1046;  Ann.  ohim.  phys.  [4]  ••,  800;  DingL 
poL  J.  )M»S»  642.  —  (2)  Compt  rend.  98,  688;  Dingl.  pol.  J.  80S, 
468.  —  (8)  Compt  raid.  98,  206;  Dingl.  pol.  J.  808  ,  469.  — 
(4)  Compt  rend.  98,  1018;  Zeitschr.  Chem.  1871,  477;    Dingl.  pol.  J. 

I,  MO. 
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erhaltene  Ghts  ist  entsttndlich  und  enthält  nftchwrabare 
Mengen  von  Cysn. 
r.^VVo'•l;,  Ph.  Neumann  (1)  maeht  den  Vorschlag,  die  be- 
^'*'^^n^^''  kannte  Thataache,  dafa  SchiefspulTer,  Enallsilber  nnd  andere 
explodirende  Substanzen  im  luftleeren  Räume  TerbrenDen 
ohne  Explosion ,  technisch  so  zu  verwerthen,  dafs  man  die 
gefilhrlichen  Operationen  des  Körnens  und  Hischens  Ton 
Knallquecksilber  im  luftverdünnten  Baume  Tomimmt  » 
Neumann  fand  auch,  dafs  ein  Gemisch  ron  Kupfer- 
cyanür  und  Kaliumchlorat  sich  beliebig  lange  ohne  Ze^ 
Setzung  aufbewahren  läfst  und  dafs  diese«  Oemiack  sli 
Füllung  von  Zündhütchen  gute  Wirkung  ftufsert 
S^odMut!  A.  Kriwanek  (2)  untersuchte  die  sckwedisckm  Bi- 
cherheüs-Zändhöhchen.  Die  aus  Linden-  oder  Pappelhob 
geschnittenen  Holzstäbe  sind  mit  einem  Gemisch  Ton 
Paraffin  und  Talg  getr&nkt  und  dann  mit  einer  Zündmaase 
versehen,  welche  sich  am  leichtesten  (wenn  auch  nicht 
allein)  auf  der  beigegebenen  Reibfläche  entzündet.  Die 
Zusammensetzung  dieser  beiden  Zündmassen  fimd  der  Verl 
folgendermafsen  : 

Masse  aa  den  Misse  an  der 
Httliohen  Beibfläehe 

GlaspolTer  8*77  -^ 

Leim  7*12  8-06 


Nentr.  KalinmchTomst 

7S6 

— 

Kalinmohlormt 

46-76 

— 

EisenozfdliydrAt 

6*89 

819 

Manganpeioxyd 

18*07 

1806 

Schwefel 

7-41 

— 

Wasser 

4-22 

— 

Sohwefelantimon 

— 

50*84 

Amorpher  Phosphor 

— 

89*91 

10000  100-16. 


(1)  Din^l.  poL  J.  Sa%  273.  —  (9)  Aus  Deutübe  hOMlOmHag 
1871,  Nr.  84;  DingL  pol.  J.  )M89,  891 ;    BnlL  soo.  ohim.  [2]  10^  99^ 
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Ferd.  Springmtthl  (1)  beiipricht  die  Verwendung 
des  metallischen  Natriums^  namentlich  ab  Sprengmittel.  Er 
schlägt  zum  Sprengen  Patronen  vor,  welche  aus  ewei 
durch  ein  engeres  Bohr  verbundenen  Glaskugeln  bestehen. 
Die  beiden  Kugeln  sind  von  einander  getrennt  durch  eine 
Schichte  geschmohsenen  nnd  erkalteten  äalaes,  die  sich  in 
dem  engen  Bohre  befindet.  Die  eine  Kugel  wird  mit 
Wasser,  die  andere,  nachdem  die  Luft  in  ihr  verdünnt  ist, 
mit  fein  zertheiltem  Natrium  gefüUt,  beide  Kugeln  dann 
jrageschmolzen.  Beim  Gebrauch  wird  die  Wasserkugel 
so  gestellt,  dafs  daa  Wasser  das  Salz  allmälig  löst  imd  zu 
dem  Natrium  kommt.  Unter  Wasser  kann  man  sprengen 
mit  Patronen,  die  nur  aus  einer  Kugel  bestehen,  in  der 
das  Natrium  eingeschlossen  ist  durch  eine  Salzschichte  im 
Halse  der  Kugel.  —  Die  Glaskugeln  kann  man  widerstands- 
fähiger machen  durch  Ueberziehen  mit  einem  galvanischen 
Kupfemiederschlag.  —  Zum  Zünden  von  anderen  Spreng- 
mitteln  und  als  Ersatz  des  Phosphors  in  Zündhölzern 
empfiehlt  Springmühl  das  Natrium  nicht,  weil  seine 
explosive  Wirkung  zu  heftig  ist  und  weil  es  durch  Kautschuk 
und  ähnliche  Substanzen  nie  so  vor  der  Luft  geschützt 
werden  kann,  als  Phosphor. 

Ad.  B eiche  (2)  bestätigt  die  Angaben  von  Spring- 
mühl, schlägt  aber  vor,  die  Glaspatronen  mit  Eisenhüllen 
zu  umgeben  oder  direct  eiserne  Patronen  zu  benutzen, 
weil  das  Glas  niemals  das  Maximum  der  Wirkung  erreichen 
lasse;  es  werde  zertrümmert,  ehe  das  Natrium  vollständig 
zur  Zersetzung  von  Wasser  benutzt  wäre.  —  Andere 
Sprengmittel  kann  man  nach  Bei  che  sehr  gut  mit  Natrium 
entzünden ,  wenn  man  nnr  genügend  kleine  Mengen  des 
MetaUes  anwendet 


(1)  DmgL  poL  J.  SOI,  64.  —  (S)  DiogL  poL  J.  MI9,  688. 
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J.  N.  Brannschweiger  (1)   giebt   folgende  Vor- 
Bchrifteu  für  Buntfeuer  : 

Roikfemer :  9    Th.  Stronthimiihrai      GrUmfeuer  :  9    Hl.  BuTiiiiiaibmt 
3      9    Schellack.  ,  8      .    BdieUaok. 

iVt »    KaUamchlont  iVt  ,    KAlinmdilont 

BUmfemt  :     8  TTh.  Kapfer^Ammonhinisiilfal 
6   a     Kaliomoblonl 
1    ,1     SohellAok. 

Der  Schellack  braucht  nur  gröblich  gepulvert  su  tdo. 
Die  D&mpfe  dieser  Buntfeuer  sind  ganz  unschidlich,  so 
daffl  man  sie  im  Zimmer  abbrennen  kann. 


Tioowaa.  0.  Bischof  (2)  Veröffentlichte  eine  längere  Abh&nd- 
wlrthb«fim'i  lo^g  *^^®r  theoretische  Werthlestimmung  der  feuerfesten 
firtlrVboM*  Thone.  Bei  der  Beurtheilung  des  pyrometrischen  Werthes 
eines  feuerfesten  Thones  aus  der  Analyse  kommt  es  vor- 
züglich  auf  zwei  Verhältnisse  an,  auf  die  Bestimmung  der 
Menge  Thonerde,  die  auf  1  Gewichtstheil  Flufsmittel  kommt, 
und  auf  die  Ermittelung  der  Menge  Kieselsäure ,  die  ad 
1  Gewichtsthei  Thonerde  im  Thon  enthalten  ist.  Der 
Thon  ist  um  so  schwerer  schmelzbar ,  je  mehr  Thonerde 
er  auf  1  Gewichtstheil  Flufsmittel  enthält  und  je  geringer 
die  Menge  Kieselsäure  ist,  die  auf  1  Gewichtstheil  Thon- 
erde kommt.  In  den  Formelui  welche  Bischof  früher  (3) 
für  die  Normalthone  aufstellte,  sind  diese  Zahlen  enthalten. 
Man  kann  aus  denselben  einen  sehr  ein£scfaen  Ansdrock 
Air  den  pyrometrischen  Werth  berechnen,  wenn  man  mit 
der  Zahl,  welche  angiebt,  wie  viel  Kieselsäure  auf  1  Ge- 
wichtstheil  Thonerde  vorhanden  ist,  dividirt  in  die  Zahl, 


(1)  DingL  pol.  J.  9ai,    178.  >-   (3)   DiogL  pol.  J.  SMI,  HO  n. 
S89;  Chem.  Centr.  1871,  409  q.  4S7.  —  (8)  JahzMber.  f.  1870,  IHt 
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welche  andeutet  wie  viele  Gewichtstheile  von  dem  Gemisch 
ao8  Thonerde  und  Kieselsäure  auf  1  Gewichtstheil  Flufs-  *^'  '*'•■- 
mittel  in  dem  Thone  enthalten  ist.      Die  Nonnalthone  er- 
geben so  folgende  Quotienten  : 

Feuer- 
L  Klasse  :  Formel  festigkeit    Qaotieiit 

Thon  Ton  Sutiram,  ans- 

gesochto  Varietät    .  19*26  (AltO«,  l-88fiiOaH-RO        100  18-95 

Ducfasohiiittspiobe 

Ton  Saarau    .    .    .  16*39  (A],0„  l-69BiOs)-fBO        100  9*70 

n.  Klasse  : 
Kaolin  Ton  ZeUto      .  12*82 (AlgO^  l-86SiOt)-fBO      70-60  949 

HL  Klasse  : 
Rohkaolin  TOD Sooraii   14-15 (Al^O,,  6*01 8iO,H-BO         50  282 

Belgischer  Thon  ron 
Andmuitg    ....    6-86  (AltO.,  l-686iO,)+BO         50  4*21 

IV.  Klasse  : 
Thon  T<m  MiAlkmm    .    5-96  (AltO,,  151 8iOa)+BO         46  8-95 

y.  Klasse  : 
GribuiddUr  Hafenerde    8*65  (AltO»  l-64SiO,)+SO         80  2*87 

VI.  Klasse  : 
Theo  Tom  M&Hekthm^ 
bei  Cassel  .    .    .    .    4*41  (AlaO»  2-87  SiO^BO         20  1*86 

Vn.  Klasse  : 

Thon  Ton  Nudmyhk 
an  der  Sieg    ,     .    .    8*89  (AltO«,  2-87  SiOa)+BO         10  106. 

Aus  dieser  Zusammenstellung  ergeben  sich  folgende- 
Resultate  :  1)  Die  Quotienten  werden  mit  abnehmender 
Feuerfestigkeit  der  Thone  kleiner  und  zwar  sind  die 
Differenzen  im  Quotienten  grofs  bei  geringen  Schwankungen 
in  grofser  Schwerschmelzbarkeit.  2)  Der  Bohkaolin  von 
Baarau  in  der  III.  Klasse  macht  eine  auffallende  Ausnahme. 
Directe  Versuche  zeigten  indefs  dem  Verfasser,  dafs  der 
Baarauer  Thon,  wenn  er  zu  einem  unffahlbaren  Pulver 
verrieben  war,  leichter  schmelzbar  ist,  als  der  in  der 
IV.  Klasse  aufgeftthrte  Thon  von  Mühlheim,  dafs  er  also 
nur  durch  seinen  Gehalt  an  groben  Quarzkömem  schwerer 
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^•^^*^J^:  schmekbar  erschien.  3)  Auffallend  iBt  noch  die  Endienrnng, 
r«a«r  Tk^nm.  ^^  jj^  Durchschnittsprobe  des  Baarauer  Thones  (KIässc  I) 
und  der  Thon  von  Zettlüz  (Klasse  II)  in  ihrem  Quotienten 
einander  so  nahe  stehen,  obgleidi  sie  in  ihrer  Feuerfestigkät 
wesentlich  von  einander  abweichen.  Aber  auch  hier  ist  der 
Aggregatzustand  der  Grund  der  Erscheinung;  der  EaoGn 
von  Zettlitz  stellt  ein  ungemein  zartes  Pulver  dar,  weldies 
den  erweichenden  Einflüssen  einer  hohen  Temperatur 
leichter  folgt,  als  der  feste  steinartige  Thon  von  Saarau.  — 
Die  früher  von  Richters  angegebene  Zusammensetzmig 
von  Normalthonen,  deren  Schmelzbarkeit  Er  durch  Titration 
mit  Thonerde  bestimmte  (1),  benutzte  Bischof  auch  zur 
Bestätigung  Seiner  Angabe,  dafs  der  oben  erwähnte  Quo- 
tient der  kürzeste  und  zweckmäfsigste  Ausdruck  fiir  den 
pyrometrischen  Werth  eines  Thones  sei. 

Bei  den  obigen  Betrachtungen  ist  das  Verfailtnib 
zwischen  Kieselsäure  und  Flulsmittel  unbeachtet  gelassen. 
Bischof  zeigt,  dafs  dieses  Verhältnifs  keine  sicheren  An- 
haltspunkte für  die  Beurtheilung  des  pyrometriBcfaen  Wertbei 
eines  Thones  gebe.  In  demselben  Eohlenflötze  bei  Saar- 
brücken kommen  in  den  Gruben  von  WiUenoeU»  (a)imd 
von  DtUtweüer  (b)  zwei  Thonsorten  vor,  die  beide  nnrer- 
kennbar  von  derselben  Art  sind^  beide  den  Habitus  der 
Schieferthone  besitzen,  von  denen  aber  die  erste  rein»  ist 
als  die  zweite.  Die  Thonsorte  a  ist  wesentlich  schwerer 
schmelzbar,  als  b.  Die  Analysen  filhrten  zu  den  Formeln 
füra  :  10-78(Al,Os,  1-61  SiO,)+EÖ,  ftr  b  :  2^(Al,0j, 
2-67  SiOs)  +  BO.  Daraus  berechnet  sich  fbr  a  der  Quo- 
tient 6-70;  für  b  der  Quotient  1.  Die  gröfsere  Sohmeb- 
barkeit  ist  also  fbr  den  Thon  b  leicht  ventiindlielL  Zu* 
gleich  ist  das  Verhältnils  von  Eaeaelsäure  zu  FluTiBiital 
bei  a  17*36  :  I  und  bei  b  713  :  1.  B«  den  iwei  Thonen 
von   SaaraU;   die  oben  als  in  die  L  Klassjs  gehdiig  auf* 


(1)  Jfthresber.  t  1M9|  1074. 
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geführt  ttindf  ist  das  Verhältnils  von  Flufsmittel  za  Kiesel*  ]^^y  f,^. 
Bäare  bei  dem  leichter  schmelzbaren  wie  1  :  27*70;  bei  dem  '"^  ^^^* 
mehr  feuerfesten  wie  1  :  2657.  Endlich  zwei  Thone, 
welche  der  Verf.  früher  analysirte  und  welche  aus  der 
Gegend  yon  Namur  stammen,  besitzen  die  Formeln  12*28 
(A1,0„  2-25 SiOs) 4- KO  und  718 (Al^ü,,  261  SiOa)  -f  BO. 
Für  ersteren  berechnet  sich  der  Quotient  b'4ß,  ilkr  letzteren 
2*86.  Das  Vertiältnüs  von  Flufsmittel  zu  Kieselsäure  ist 
bei  dem  besseren  Thon  1  :  27 '63^  bei  dem  leichter  flüssigen 
1  :  18*02.  Während  somit  bei  dem  Thon  von  Baarbrücken 
mit  der  Schwerschmelzbarkeit  das  Verhältnifs  von  Flufs- 
mittel zu  Kieselsäure  wuchs,  während  Aehnliches  bei  dem 
Thon  von  Namur  beobachtet  wurde,  findet  das  Entgegen- 
gesetzte bei  dem  Thone  von  Saarau  statt;  trotz  der  gröfseren 
Schwerschmelzbarkeit  enthält  der  beste  Thon  auf  dieselbe 
Menge  Flufsmittel  weniger 'Kieselsäure  als  der  leichter 
schmelzbare.  Aus  diesen  Betrachtungen  folgt,  dafs  die 
Bestimmung  der  Mengen,  welche  ein  Thon  «von  Kiesel- 
säure und  Flufamitteln  enthält,  von  greiser  Wichtigkeit 
für  die  pjrometrisobe  Werthbeatimmung  eines  Thones  ist, 
dafs  aber  das  Verhältnifs  von  Kieselsäure  zu  Flufsmittel 
keine  sicheren  Anhaltspunkte  bei  der  Beurtheilung  der 
Feuerfestigkeit  des  Thones  giebt  Man  darf  nie  vergessen, 
dafs  man  CS  bei  den  feuerfesten  Thonen  mit  Doppelver- 
bindungen zu  thun  hat,  deren  Beurtheilung  durch  einseitige 
Berücksichtigung  des  Verhältnisses  von  Kieselsäure  zu 
Flufsmittel  ohne  Bilcksichtnahme  auf  die  Thonerde  nie 
richtig  sein  kann.  Evident  beweist  der  Verf.  das  durch 
einige  Versuche  über  Schmelzbarkeit  von  Gemischen  von 
100  Th.  Eaeselsäure  mit  1^  2  und  4  Th.  Thonerde  und 
von  100  Th.  Eaeselsäure  mit  1,  2  und  4  Th.  Magnesia. 
Von  diesen  Gemischen  ist  das  mit  4  Thonerde  auf  100 
Kieselsäure  am  leichtesten  schmelzbar;  so  grofsen  Mengen 
von  Eaeselsäure  gegenüber  ist  Thonerde  ein  besseres  Fluls-  - 
mittel,  als  die  Magnesia.  Abgesehen  von  der  Unsicherheit 
in  der  Beurtheilung  der  Feuerfestigkeit  ^ines  Thones^  wenn 
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^MK^^  ^^^  ^^^  ^^^  ^^  Verhältnifs  von  Eieselsäure  zu  Flufflinittel 

ffHtar  Tboi 


Bttüksicht  nehmen  wollte ,  ist  die  Beachtung  dieses  Ver- 
hältnisses ganz  überflüssig;  das  Verhältnis  von  Thonerde 
zu  Kieselsäure  und  von  Thonerde  zu  Fluismittel  reicht 
vollständig  aus,  um  ein  sicheres  ürtheil  über  den  pyro- 
metrischen  Werth  eines  Thones  zu  ermöglichen.  —  Na- 
türlich setzen  aber  diese  Betrachtungen  voraus^  daTs  bei  den 
Analysen  mit  aller  nur  erreichbaren  Grenauigkeit  ver- 
fahren wird. 

C.  Bischof  (1)  untersuchte  den  bei  BtrMen  in 
Schlesien  gefundenen  Kaolin  auf  seinen  pyrometrischeii 
Werth.  Der  Kaolin  wurde  analysirt,  nachdem  er  aQ& 
SorgflUtigste  von  fremden  Beimengungen  durch  Schlämmen 
befreit  war.  Nach  der  Analyse  gehört  der  untersuchte 
Kaolin  zu  den  auf  primärer  Lagerstätte  gefundenen.  In 
pyrometrischer  Beziehung  verhält  sich  der  Kaolin  von 
BtreJUen  aber  abweichend  von  den  ähnlich  zusammen- 
gesetzten feuerfesten  Thonen ;  es  wird  die  leichtere  Schmelz- 
barkeit hervorgebracht  durch  Beimengungen  von  Glimmer, 
die  durch  Schlämmen;  namentlich  im  Grofseu;  nicht  gani 
zu  beseitigen  sind. 
""f««.^*  f.  V.  Richthofen  (2)  publicirt  Mittheilungen  über 
^^'"''  das  Material,  welches  die  Chinesen  bei  ihrer  Porcellan- 
manufactur  in  King-te-tschin  verwenden.  Hiemach  sind  es 
Zwischenlager  eines  Thonschiefers,  die,  ursprünglich  g^nlich, 
Jade-ähnlich  und  von  Feldspathhärte,  gemahlen  und  gesiebt 
eine  weifse  Erde  darstellen,  welche  in  Backsteinform  in 
den  Handel  kommt  Man  unterscheidet  zwei  äufserlich 
sehr  ähnliche  Sorten :  ,,Kao-ling^  (hoher  Bergrücken,  nach 
einer  früheren  jetzt  nicht  mehr  ergiebigen  Localität)  ab 
die  bessere  und  ^Pe-tun-tse^  (weifser  Thon)  als  zweite 
Qualität. 


(1)  Dlngl.  pol.  J.  109,  807.  —  (2)  SilL  Am.  J.  [3]  1,  179;   Pe- 
ter man  n*i  geograph.  Mitth.  1S71|  276. 
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C.  Bischof  (1)  spricht  über  die  Verbesserung  der 
Tkane  für  Olashäfen.  Die  für  die  neueren  Oasschmelz- 
ofen nöthigen  sehr  feuerfesten  Thone  lassen  sich  aus  dem 
gewöhnlichen  Material  gewinnen^  wenn  man  durch  sorg- 
fältige Aufbereitung  des  Thones  den  plastischen  Theil  der 
Hafenmasse  verbessert  ^  oder  wenn  man  in  der  Auswahl 
der  Chamotte  vorsichtiger  ist.  In  letzter  Beziehung  weist 
Verf  darauf  hin ,  dafs  sehr  stark  gebrannte  Chamotte  der 
weniger  stark  erhitzten  vorzuziehen  sei.  Je  stärker  die 
Chamotte  gebrannt  ist,  um  so  mehr  plastischen  Thon  kann 
man  derselben  zusetzen.  Man  kann  das  Gemenge  aber 
auch  dadurch  leicht  bearbeitbar  machen ,  dafs  man  die 
Chamotte  feinkörnig  anwendet,  sowohl  den  Sand,  als 
das  mehlfeine  Pulver  derselben  innig  mit  dem  Thone 
mischt  Immer  ist  es  rathsam,  durch  rationelle  Versuche 
die  Verwendbarkeit  eines  solchen  Gemisches  für  den  be- 
stimmten Zweck  EU  controliren. 

A.  H  i  r  s  c  h  b  e  r  g  (2)  empfiehlt  zur  Unschädlichmachunff 
von  Kaue  im  Thon  die  Behandlung  von  kalkhaltigem 
Thon  mit  Borax.  Während  Steine;  die  aus  kalkhaltigem 
Thone  ohne  Zusatz  von  Borax  hergestellt  wurden,  an  der 
Luft  durch  Anziehung  des  Wassers  durch  den  Kalk  zer- 
fielen, widerstanden  Steine,  die  aus  demselben  Thone  her- 
gestellt waren,  aber  unter  Benutzung  einer  Boraxlösung 
zum  Anfeuchten  des  Thones  bei  dem  Formen,  dem  Ein- 
flüsse der  Witterung  vortrefflich. 

V.  Wartha  (3)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  mauxBikrirby 
als  Zusatz  zu   hydraulischem  Cement  nur  Kalk  anwenden     moAbi. 
darf,  der  beim  Löschen  rasch  einen  fetten  Brei  bildet.    Er 
mischte  Boman-Cement  mit  kieselsäurereichem  Kalk   und 
fand,  dafs  das  Gemisch  nach   dem  Anmachen  mit  Wasser 
und  Abbinden  anfing  zu  treiben  und  rissig  wurde,  während 


(1)  Drngl.  pol.  J.  »OO,  898.  —  (2)  Arch.  Pbarm.  [2]  140,  196; 
Cbem.  Centr.  1871,  612.  —   (8)  DingL  pol.  J.  909,  627. 

r.  f.  OkOTi.  ■.  ■•  w.  fttr  ISTl«  QQ 


1 


1Q42  Teohnisolie  Cbeml«. 

derselbe  Boman^Cement  mit  reinem  Kalk  imd  Wasser  an- 
gemacht unter  allerdings  sehr  starker  Erwärmung  rasch 
abband  imd  dann  ohne  Bisse  zu  bekommen  erhärtete. 
Der  Grund  liegt  offenbar  darin ,  dafs  der  Kieselsiure  ent- 
haltende Kalk  sich  mit  Wasser  so  langsam  löscht ,  dais  er 
erst  nach  dem  Abbinden  des  Cementes  mit  Wasser  sich 
verbindet  und  dann  das  Geftige  der  erhärtenden  Hasse 
lockert 
G^oi.'  Fr.  Schott  (1)   suchte  durch  experiroenteUe  Unter- 

suchung die  Bildung  des  1854  von  H.  Y.  D.  Scott  er- 
fundenen Cementes  und  die  Bedingungen  für  seine  hydrsa- 
lischen  Eigenschaften  aufiEuklären.  Der  Scott'acheConait 
wird  gewonnen,  indem  auf  der  durchbrochenen  Sohle  eines 
Ofens  Aetzkalk  zum  Glühen  gebracht  wird,  während 
unterhalb  dieser  Sohle  bei  möglichst  geschlossenen  Zügeo 
Schwefel  brennt^  dessen  Verbrennungsproducte  also  dorch 
den  glühenden  Ealk  ziehen  müssen.  Schott  stellte  sich 
zuerst  ein  ähnliches  Froduct  her,  indem  Er  gebrannten 
Marmor  in  einem  böhmischen  Bohr  zu  Bothgluth  erhitste 
und  dann  über  die  Kalkschichte  einen  Luftatrom  sog 
während  in  dem  offenen  Ende  des  Bohres  Stückchen  tod 
Schwefel  verbrannt  wurden.  Das  so  gewonnene  Product 
besafs  allerdings  die  Eigenschaften  des  S  cot  tischen  Ce- 
mentes, enthielt  aber  freien,  durch  Schwefelkohlenstoff  aus- 
ziehbaren Schwefel.  Bei  Wiederholung  des  Versuches  in 
der  Weise;  dafs  die  Dämpfe  des  verbrennenden  Schwefelt 
durch  eine  Asbestschichte  zu  dem  Kalk  strömen  mufsten, 
wurde  freilich  jener  Fehler  umgangen,  aber  das  erhaltene 
Product  war  zu  ungleichmäfsig,  es  zeigte  der  dem  Schwefd 
näher  gelegene  Theil  des  Kalkes  viel  gröfsere  Hjdrau- 
licität  als  der  am  anderen  Ende  der  Bohre.  Es  zeigte 
sich,  dafs  die  Bildung  des  Scott'schen  Cementes  ane 
vollständige  Sättigung  des  Kalks   mit  den  Verbrennungs- 


(1)  Diogl.  pol.  J.  909,  6S;    BaH  soo.  chim.  [S]  10»  560. 
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producten  des  Schwefels  ToranssetEe.  Schott  wandte  dazu  \ 
reine  schweflige  Säure  an.  In  einem  böhmischen  Rohr 
war  der  Kalk  bis  gerade  zum  beginnenden  Glühen  erhitzt. 
Sobald  der  Strom  von  schwefliger  Säure  den  Kalk  traf, 
erglühte  der  letztere  stark,  eine  Feuererscheinung  durchzog 
die  Bohre.  Während  dieses  Processes  fand  eine  voll- 
ständige  Absorption  des  Grases  statt.  Der  Kalk  zeigte, 
nachdem  er  im  Strom  von  schwefliger  Säure  erkaltet  war, 
seine  weilse  Farbe  unverändert,  aber  er  war  hart  geworden, 
löschte  sich  mit  Wasser  nicht,  erhärtete  aber  unter  Wasser. 
Durch  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Verdünnen 
mit  Wasser  erhielt  man  eine  klare  Lösung,  eben  so  durch 
Kochen  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Chlorammonium, 
wobei  Ammoniak  und  Schwefelammonium  entwich.  In 
verdünnter  Salzsäure  löste  sich  die  Masse  unter  Abschei- 
dang  von  Schwefel.  —  Glühender  Kalk  ist  im  Stande 
schweflige  Säure  zu  absorbiren,  ein  permanentes  Gas  wird 
bei  der  ßeaction  nicht  gebildet.  Kalk  verhält  sich  also 
gegen  trockene  schweflige  Säure  wie  gegen  das  trockene 
Kohlensäureanhydrid.  —  Die  chemischen  Analysen  von 
Producten  der  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf 
glühenden  Kalk  bei  verschiedenen  Temperaturen  ergaben, 
dafs  dieselben  Gemische  seien  von  Kalk,  Kalksulfat,  Kalk- 
snlfit  und  Schwefelcalcium,  und  zwar  enthielten  die  Massen 
24-69  bis  30-65  Proc.  Schwefelsäure,  66-32  bis  53-70  Proc. 
Kalk,  2-41  bis  209  Proc.  Kalksulfit  und  6 58  bis  13*56  Proc. 
Einfach-Schwefelcalcium.  Es  fragte  sich,  ob  diese  in  ihrer 
Zusammensetzung  schwankenden  Gemische  nicht  einfache 
Zersetzungsproducte  vom  schwefligsauren  Kalk  seien,  ver- 
schieden je  nach  der  Zersetzungstemperatur.  Die  für  die 
Zersetzung  des  schwefligsauren  Kalks  beim  Glühen  allgemein 
angenommene  Gleichung  :  4CaO'SOs=3CaO-SOs-{-CaS 
wurde  dabei  nicht  überall  bestätigt  gefunden.  Als  schweflig- 
saurer  Kalk,  durch  Sättigung  von  kohlensaurem  Kalk  durch 
schweflige  Säure  bei  Gegenwart  von  Wasser  dargestellt, 
geglüht  wurde,   zeigte  die  Masse  bei  verschiedenen  Tem- 
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peraturen  sehr  verschiedene  Zusammensetzung  nnd  Eigen- 
schaften. Bei  möglichst  hoher  Temperatur  (Hellrotfagluth) 
geglüht  sinterte  das  Kalksulfit  zusammen  und  gab  eine  mit 
Wasser  erhärtende  Masse  von  der  Zusammensetzung  : 
Schwefelsäure  26*40  Proc,  Kalk  69'45  Proc,  schwefligt. 
Kalk  1-67  Proc.  und  Schwefelcalcium  2*48  Proc.  War 
aber  die  Temperatur  nicht  so  hoch  getrieben^  so  hinterblieb 
eine  locker  zusammengebackene  Masse,  die  sich  gegen 
Wasser  wie  todtgebrannter  Gyps  verhielt  und  49*78  Proc 
Schwefelsäure,  34,08  Proc.  Kalk,  1'08  Proc.  achwefligs. 
Kalk  und  14*56  Proc.  Schwefelcalcium  enthielt.  Nur  die 
Zusammensetzung  dieser  letzten  Masse  entspricht  der  obigen 
Keactionsgleichung.  Der  Scott'sche  Cement  verhält  sich 
somit  genau  wie  die  durch  heftiges  Glühen  von  schweflig- 
saurem Kalk  erhaltene  Masse.  Directe  Versuche  zeigten, 
dafs  in  der  That  bei  der  Bildung  des  Cements  die  Ent- 
stehung und  Zersetzung  des  schwefligsauren  Elalks  zu  ver- 
folgen ist.  Als  flüchtige  Körper  giebt  der  schwefligsaure 
Kalk  beim  Glühen  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure  ab. 
Die  Erscheinung,  dafs  der  Gehalt  an  Schwefelcalcium  von 
mehr  als  14  Proc.  auf  beinahe  2  Proc.  fallen  konnte,  ohne 
dafs  der  Cement  seine  hydraulischen  Eigenschaften  verlor, 
liefs  es  wahrscheinlich  erscheinen,  dafs  das  Schwefelcaldcun 
gar  keine  hydraulischen  Wirkungen  auf  das  Gemisch  aus- 
übe; eben  so  liefs  die  geringe  Menge  von  schwefligsaurem 
Kalk  sich  vernachlässigendes  blieb  dann  nur  ein  Gemenge  Ton 
Kalk  und  gebranntem  Gyps  übrig.  In  der  That  wurde 
beobachtet,  dah  geglühte  Gemische  von  Kalk  und  Gyps 
stark  hydraulisch  seien,  wenn  die  GlUhtemperatur  wenigstens 
Hellrothgluth  war.  Versuche,  bei  denen  100  Th.  gebrannter 
Gyps  mit  5,  10,  25,  35,  45,  55,  65,  75,  85, 100  und  125  Th. 
Kalk  gemischt  auf  die  richtige  Temperatur  erhitzt  wurden 
ergaben,  dafs  die  Gemenge  von  100  Th.  gebranntem  Gyps 
und  35  bis  45  Th.  Kalk  am  leichtesten  schmelzbar  waren; 
sie  schmolzen  zu  einer  ausgiefsbaren  Flüssigkeit  zusammen, 
während  die  anderen  nur  sinterten.   Am  leichtesten  schmolz 
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ein  Oemisch  von  gleichen  Molekülen  Gyps  und  Kalk  ctiUt.' 
(100  Th.  Gjps  auf  41*2  Th.  Kalk).  Das  Gemisch  besafs 
vor  dem  Schmelzen  das  spec.  Gew.  3*136,  nach  dem 
Schmelzen  3*317.  DiesoB  geschmolzene  Gemisch  erhärtete 
mit  Wasser  angemacht  besser;  als  alle  übrigen.  Bei  dem 
Erhärten  nimmt  der  Scott'sche  Cement  Wasser  und  zwar 
einen  Theil,  der  schon  unterhalb  250^  C.  auszutreiben  ist,  und 
einen  Theil,  der  fester  gebunden;  erst  bei  Glühhitze  ent- 
fernt werden  kann.  Die  Gesammtmenge  des  Wassers  ist 
gröfser;  als  die  Summe  von  wasserfreiem  Gyps  und  Kalk, 
die  m  dem  Cement  enthalten  ist;  verlangen  würde.  Von 
den  oben  erwähnten  elf  Gemischen  nahm  wieder  daS; 
welches  gleiche  Moleküle  Gjps  und  Kalk  enthielt;  am 
meisten  Wasser  auf.  Dabei  zeigte  sich  aber;  dafs  die 
Massen  mit  Wasser  sehr  verschieden  hart  wurden;  dafs  sie 
zum  Theil  nachträglich  vollständig  wieder  erweichten. 
Diese  Erscheinung  wurde  bedingt  durch  die  Komgröfse 
des  Cementpulvers.  Das  Gemisch  mit  den  besten  hydrau- 
•  ischen  Eigenschaften  (gleiche  Moleküle  Gjps  und  Kalk) 
erhärtete  am  besten,  wenn  es  in  Sandform  angewendet 
wurde;  dabei  nahm  eS;  wenn  auf  10  g  Cement  2*5  oder  5 
oder  6  cbcm  Wasser  zum  Anmachen  benutzt  wurden; 
24*13  Proc.  seines  Gewichts  an  Wasser  auf  und  besafs 
ein  spec.  Gew.  von  2*899  (ohne  Poren)  oder  2*089  (mit 
Poren).  Dasselbe  Pulver,  mehlfein  angewandt;  enthielt,  als 
10  g  desselben  mit  2*5  cbcm«  Wasser  angemacht  und  nach 
dem  Abbinden  mit  150  cbcm  Wasser  Übergossen  waren, 
nach  einem  Monate  35*95  Proc.  Wasser,  besafs  das  spec. 
Gew.  1-909  (ohne  Poren),  1*066  (mit  Poren)  und  war 
schwach  erhärtet.  Bei  dem  letzten  Versuche  wurde  genau 
so  verfahren  wie  eben  geschildert,  nur  wurden  auf  10  g 
Cementpulver  6  cbcm  Wasser  zum  Anmachen  benutzt.  Der 
dabei  erhaltene  Kuchen  enthielt  41  16  Proc.  Wasser,  besafs 
ein  spec.  Gew.  1*675  (ohne  Poren),  0681  (mit  Poren)  und 
war  ganz  weich.  Aus  diesen  Beobachtungen  folgt,  dafs 
nicht   nur  die  chemische  Zusammensetzung,  nicht  nur  die 
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*r«alll!  Menge  des  angewandten  WasserB,  sondern  auch  namentlich 
die  Eorngröfse  des  Cementa  auf  die  Erhärtnng  einwirkt 
In  den  fein  pulverisirten  Massen  fehlt  während  des  Er- 
härtens der  Raum,  um  das  fort  und  fort  gebildete  Hjdrat 
aufzunehmen,  das  GefUge  wird  auseinander  getrieben,  ge- 
lockert ;  dagegen  nehmen  die  gröberen  Körner  nur  ober- 
flächlich  Wasser  auf,  nur  auf  ihrer  Oberfläche  bildet  sich 
eine  Schicht  von  Hydrat,  sie  genügt,  die  Körner  zusammeo- 
zukitten  und  die  Masse  zum  Erhärten  zu  bringen.  Dieses 
Verhalten  der  verschieden  gekörnten  Massen  zeigte  sich 
besonders  instructiv  bei  folgendem  Versuche.  Der  Gemeot 
wurde  zum  Theil  fein  gepulvert,  zum  Theil  nur  grob  ge- 
körnt. Beide  Formen  wurden  mit  Wasser  angemacht  io 
an  beiden  Seiten  offene  Glasröhren  gefüllt.  Nach  dem 
Anziehen  wurden  beide  Proben  in  Wasser  gehängt  Das 
grobkörnige  Gemisch  war  ohne  Volumvermehrung  i& 
14  Tagen  steinhart;  das  feinkörnige  Gemisch  dagegen 
sprengte  in  Zeit  von  4  Tagen  die  Glasröhre  in  2  bis  6  mm 
breite  Längsstreifen,  die  Masse  war  aber  auch  hier  fest 
geworden.  Man  kann  also  auch  aus  dem  feinkörnigen 
Cement  gut  erhärteten  Mörtel  erhalten^  wenn  man  ihn 
unter  Druck  fest  werden  läfst.  Auch  erhärten  die  Mi- 
schungen gut,  wenn  man  sie  im  Moment  ihrer  grofsten 
Häi'te,  ehe  sie  anfangen  zu  erweichen,  an  die  Luft  bringt, 
vom  Wasser  trennt;  die  Erhärtung  erfolgt  dann  unter 
Aufnahme  von  Kohlensäure  «aus  der  Luft,  —  Für  eigent- 
liche Wasserbauten  ist  der  Scott'sche  Cement  nicht  zo 
benutzen,  er  wird  von  Wasser  mit  der  Zeit  aufgeweicht 
Aber  vorzüglich  eignet  er  sich  zur  Stuckarbeit  Man  könnte 
Gjps  mit  einer  Lage  Scot tischen  Cements  bedecken  and 
ihm  dadurch  eine  schönere  Farbe,  eine  gröfsere  Festigkeit 
und  Politurfabigkeit  ertheilen. 

Die    Thatsache,      dafs    selbst    noch    ein    Gemisch 
.    von    100    Theilen     gebranntem    Gyps     und    5    Theilen 
Kalk    hydraulisch    ist,     liefs    vermuthen,    dats    das  was- 
serfreie   Kalksulfat    an     sich    eine    hydraulische   Ma^ 
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bOde.  Schott  (1)  hat  das  bestätigt  gefnnden.  Gyps,  'o^^l' 
der  80  stark  geglüht  war,  dafs  er  einen  Theil  der  Schwefel- 
säure verloren  hatte,  verhielt  sich  ganz  wie  Scott'scher 
Gement.  Aber  auch  nicht  so  stark  erhitzter  Gjps  war 
hydraulisch.  Wenn  Gyps  bei  einer  Temperatur  von  400 
bis  500  entwässert  wird,  ist  er  hydraulisch.  Der  so  ge- 
nannte todtgebrannte  Gyps  ist  also  nur  eine  Modification 
desselben  y  die  gegen  Wasser  sich  träger  verhält,  die  zur 
Wasseraufnahme  längere  Zeit  bedarf.  Die  Langsamkeit 
der  Wasseraufnahme  durch  den  gebrannten  Gyps  steigt 
mit  der  Temperatur,  bei  der  er  gebrannt  wurde.  Je  höher 
die  Brenntemperatur  ist,  um  so  dichter  ist  auch  das  ge- 
brannte Gut,  um  so  mehr  treten  die  hydraulischen  Eigen- 
schaften des  Kalksulfats  hervor.  Auch  Anhydrit  nimmt 
Wasser  auf,  allerdings  langsamer  als  gebrannter  Gyps, 
erst  nach  18  Stunden  zieht  er  an;  Anhydrit  ist  aber  nicht 
hydraulisch.  Der  gebrannte  Gyps  hat  das  spec.  Gew.  2*927, 
Anhydrit  ist  2'960-mal  so  schwer  als  Wasser,  der  hydrau- 
lische Gyps  aber  besitzt  das  spec.  Gew.  3*195.  Setzt  man 
dem  Gyps  noch  Kalk  zu,  so  bekommt  man  eine  Schmelze 
Yön  3*317  spec.  Gew.,  die  Dichte  wird  also  wesentlich  durch 
den  Kalkznsatz  gesteigert  und  darin  liegt  die  Hauptwirkung 
des  Kalks  in  der  Mischung  für  den  Scott' sehen  Oement 
Der  erhärtete  hydraulische  Gyps  verhält  sich  nach  dem 
Entwässern  bei  löO®  C.  genau  wie  gewöhnlicher  gebrannter 
Gyps.  Hydraulischer  Gyps  nimmt  beim  Erhärten  niemals 
so  viel  Wasser  auf,  als  der  krystallisirte  Gyps  enthalten 
müfste.  —  Zu  Wasserbauten  ist  Gypsmörtel  nicht  zu  be- 
nutzen, auch  stark  geglühter  Gyps  löst  sich  in  Wasser 
auf.  1  g  wasserfreier  schwefelsaurer  Kalk  war  gelöst  nach 
4  Tagen  in  693  g  Wasser,  in  8  Tagen  in  460  g,  in  24  Tagen 
in  409  g  Wasser. 


(1)  DingL  pol.  J.  S09,  866;    Ball.  soo.  clilm.  [2]  10,  864. 
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Fr.  Schott(l)  stellte  Studien  iU>er  den PorÜandcmaU 
an.  Der  Portlandcement  besteht  bekanntlich  immer  ans 
zwei  Bestandtheilen,  die  sich  durch  die  Feinheit  des  Kornes 
Yon  einander  unterscheiden.  Die  Analyse  ^es  guten  eng- 
lischen Cements  zeigte  dem  Verf.;  dafs  beide  TheUe  von 
wesentlich  gleicher  chemischer  Zusammensetzung  sind.  Sie 
▼erhalten  sich  yerschieden  gegen  Wasser ,  die  gröberen 
Kömer  erhärten  viel  schwerer  mit  Wasser,  als  die  feinen. 
Das  liegt  aber  wesentlich  in  ihrer  physikalischen  Be- 
schaffenheit. Die  chemischen  Eigenschaften  des  C^nents 
können  sehr  bedeutend  verändert  werden,  ohne  dafe  er 
seine  hydraulische  Eigenschaft  verliert.  So  erhärtet  Cement 
ungleich  schneller  und  fester,  wenn  er  mit  mäfsig  ver- 
dünnter Salzsäure  oder  Weinsäurelösung  angemacht  winL 
als  wenn  man  dazu  Wasser  benutzt  Aehnlich  wirken 
Lösungen  von  phosphorsaurem  Natron,  kohlensaurem  Natron, 
kohlensaurem  Kali  und  namentlich  Wasserglas.  Salmiakt 
ozalsaures  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammoniak  üben 
dieselbe  Wirkung  aus.  Die  Veränderungen,  welche  der 
Cement  bei  dieser  Behandlung  erleidet,  wurden  näher  ver- 
folgt an  der  Wirkung  des  kohlensauren  Ammoniab. 
Durch  sorgfältiges  Abschlämmen  mit  Petroleumsprit  wurde 
der  feine  Theil  des  Cements  isolirt,  50  g  davon  nach  dem 
Trocknen  mit  25  cbcm  kalt  gesättigter  Lösung  von  kohlen- 
saurem Ammoniak  angemacht  und  die  Probe  nach  dem 
Abbinden  3  Wochen  lang  in  die  Lösung  eingestellt  Sie 
war  dann  sehr  hart  geworden.  Nach  gehörigem  Waschen 
mit  Wasser  werde  die  Probe  zerrieben  und  ttber  Schwefel- 
säure  im  Vacuum  getrocknet  Sie  enthielt  dann  folgende 
Bestandtheile  : 


(1)  Dxngl.  pol.  J.  SOS,  484. 
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Kohleu. 

Kalk 

57-66 

Kohlen«.  Megnesi« 

210 

Schwefels.  EjJk 

0*98 

Kalk 

Eisenoxyd 

8iHcat   . 

Thonerde 

KieselB&nre 

Wasser 

.38-88 

•                      * 
UnlOslioh  in  Bteien 

0-98 

10000. 

100  Th.  Cetnent  gaben  Yon  dieser  SnbstaDz  137*4  Th.  In 
dem  rohen  Cement  waren  59*51  Proc.  Kalk  enthalten^  yon 
diesem  blieben  nnr  15*1  Tb.  in  dem  Silicate,  also  gut  Vi 
von  dem  disponiblen  Kalk  war  in  Carbonat  verwandelt 
Auch  beim  Erhärten  anter  Wasser  nimmt  der  Portland* 

cement  Kohlensäure   auf  und  durch  die  Decke  von  Kalk- 

* 

carbonat,  die  sich  so  bildet,  ist  der  Mörtel  vor  der  lockernden 
Einwirkung  des  Wassers  geschützt ;  ohne  diese  würde  der 
Mörtel  in  Wasser  mit  der  Zeit  zer£Edlen.  Die  Wirkung 
der  Kohlensäure  des  Ammoniumcarbonats ,  wie  auch  der 
Lufty  läfst  sich  auch  aus  der  Menge  der  durch  Kalilauge 
dem  Cement  vor  und  nach  dem  Erhärten  entziehbaren 
Kieselsäure  erkennen.  Dieselbe  beträgt,  auf  das  ursprüng- 
liche Oewicht  des  Cements  vor  dem  Anmachen  bezogen, 
im  rohen  Cement  0*214  Proc,  in  mit  Wasser  erhärtetem 
0*883  Proc.  und  in  dem  mit  kohlensaurem  Ammoniak  an- 
gemachten 9,18  Proc.  Kohlensaures  Ammoniak  greift  viel 
tiefer  in  die  Constitution  des  Cements  ein,  als  Schwefel- 
säure. Von  Schwefelsäuredämpfen  wurde  nur  etwa  7« 
des  Kalkgehalts  vom  Cement  neutralisirt.  Dafs  die  Silicate 
des  Cements  auch  bei  dem  Erhärten  in  Wasser  Ver- 
änderungen unterworfen  sind ,  zeigen  die  schleimigen  Ab- 
sonderungen, die  immer  die  Oberfläche  von  erhärtendem 
Cement  bedecken,  die  stark  alkalische  Wirkung  des 
Wassers  u.  s.  w.  Schott  verfolgte  diese  Veränderungen, 
indem  Er  Wasser  auf  Cementpulver  wirken  liefs  bei  Luft- 
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M^ÜIirtf*  abschlurs.      Es  zeigte  sich  da  die  ganze  Masse   der  festen 
Probe  von  Krystallen  durchsetzt^  die  sich  als  reines  Kalk- 
hydrat erwiesen   und  deren   Menge   Er  auf  Vio  der   vor* 
handenen   Menge   Kalk  schätzte.  —  Man  sieht  also,   dafs 
die   chemische  Zusammensetzung  des   Cements  bedeutend 
schwanken  kann,   ohne  dafs  die  Erhärtung  wesentlich  be- 
einträchtigt wird.      Viel  gröfser  ist  der  Einflufs  der  Kom- 
gröfse.    Die  gröberen  Theile  des  Cements  geben  erst  nach 
längerer  Berührung   mit  Wasser  eine  zusammenhäng^Dde 
Masse,    werden   sie   aber   fein  gepulvert,    so  verhalten  sie 
sich  genau  so  wie  die  feinen  Antheile  des  rohen  Cements.  — 
Eine  sehr  wesentliche  Eigenschaft  des  Portlandcements  ist 
auch   die,   dafs   er  das  Wasser   nur   sehr  langsam  bindet 
Diese   Langsamkeit   der  Wasseraufiiahme  ist  nicht  durch 
die   Festigkeit    im   Gefüge    der    Cementgttsse    veranlafs^ 
sondern  ist  eine  specifische  Eigenschaft  des  Cements.   Mit 
Wasser  geschüttelt,   also  unter   den   denkbar   günstigsten 
Verhältnissen,  nahm  Cementpulver  in  8  Tagen  nur  %  von 
der  Wassermenge  auf,   die  ein   zusammenhängender  Goli 
in  2  Monaten  zu  binden  vermochte.    Hierher  gehört  anch 
die   Tbatsache,   dafs  mit  Wasser   erhärteter   Cement  ge* 
trocknet,  gepulvert  und  wieder  mit  Wasser  angemacht,  aber- 
mals, wenn  auch  geringer,  erhärtet ;  offenbar  hatte  die  erste 
Erhärtung  noch  nicht  alle  Theile  getroffen,  durch  das  Zer- 
kleinern der  Masse  wurden  die  unveränderten  Moleküle  in 
solche  Lage  gebracht,   dafs  sie  die  Wasseranziehung  aas- 
üben konnten.   Zusatz  von  Kalk  zu  dem  einmal  erhärteten 
und  wieder  gepulverten  Cement  beförderte  die  zweite  Er- 
härtung nicht      Schott   bestätigte  auch  die  Angabe  von 
Michaelis,  dafs  erhärteter  Cement  nach  dem  Glühen  am 
so   besser  aufs   Neue  erhärte,   je    höher   die  Temperatur 
beim  zweiten  Brennen  ist 
it^d^untüät        Fr.  Knapp  (1)  yeröffenüichte  Beobachtungen  und  Be^ 


(1)  DingL  pol.  J.  lies,  618. 
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troektungen  über  das  Wesen  der  Hydraulicüät  der  iför^  nTr!"»!^! 
und  mörtelartigeti  Erzeugnisse.  Die  bis  jetzt  bekannt  ge- ''""  "•"•'■' 
wordenen  hydraulischen  Substanzen  (hydraulische  Ealke^ 
Bomancementy  Portlandcement^  Mörtel  aus  Trafs,  Santorin, 
Puzzolane,  der  Scott'sche  Cement;  die  Ealk-Aluminate^ 
endlich  der  glühend  gebrannte  Gyps  und  die  gebrannte 
Magnesia)  haben  alle  das  gemeinschaftlich  ^  dafs  sie  mit 
Wasser  angemacht  allmälig  zu  einer  steinartigen  Masse 
erstarren.  Mit  dieser  Erhärtung  geht  immer  Hand  in 
Hand  die  chemische  Bindung  von  Wasser,  die  Bildung  von 
Hydrat  Bei  dem  Erhärten  mancher  Mörtel  werden  erst 
unter  dem  Einflufs  des  Wassers  die  Verbindungen  gebildet, 
welche  Wasser  aufnehmen  können,  so  bei  den  hydraulischen 
Mörteln,  welche  Silicate  enthalten;  bei  anderen  Mörteln 
sind  die  wasseraufnehmenden  chemischen  Individuen  schon 
fertig  gebildet,  die  sich  während  der  Erhärtung  einfach  in 
Hydrat  verwandeln.  Die  Bildung  von  Hydraten  ist  aber 
nur  ein  Endergebnifs  bei  der  Erhärtung  von  hydraulischen 
Mörteln,  die  Aufnahme  von  Wasser  ist  nicht  die  directe 
Veranlassung  zur  Entstehung  der  steinharten  Masse.  Der 
eigentliche  Verlauf  der  Erhärtung  ist  noch  nicht  klar,  trotz 
der  vielen  Arbeiten,  die  über  diesen  Gegenstand  ausgeführt 
wurden.  Man  hat  diese  Verhältnisse  noch  nicht  klar  auf- 
fiiasen  können,  weil  man  bei  zu  verwickelten  Processen 
anfing  die  Erklärung  zu  suchen  und  weil  man  immer  die 
chemischen  Processe  beim  Erhärten  mit  den  mechanischen 
identificirte.  Der  chemische  Procefs  der  Wasseraufnahme 
ist  nur  die  Gelegenheit  für  die  Erhärtung,  diese  kann  aber 
erst  eintreten,  wenn  die  mechanischen  Bedingungen  gehörig 
erfüllt  sind.  Von  den  Bedingungen  für  das  Erhärten  sind 
folgende  zu  nennen.  Zunächst  ist  die  Eomgröfse  des  Ce- 
ments  von  gröfster  Bedeutung  (vergl.  die  Beobachtungen 
von  Schott  (1)).      Sodann  ist  die  Baumerfülhing  durch 


(1)  YgL  diesen  Bericht  8.  1042. 
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H^rü'iMut ^®°  Clement  zu  berttcksichtigeii.  Nach  Pettenkofer 
rou  M«rtri..  ^^fg^  dasselbe  Geftfs  9  Gewih.  Portlandceraent  und  5  GewUt 
hydraulischen  Kalk  von  gleicher  Eomgröfse;  daraus  erklSrt 
sich  die  vorzüglichere  Erhärtung  des  Portlandcements. 
Auf  diese  Dichte  des  Materials  wirkt  auch  die  Temperatur 
beim  Brennen  hin.  Die  Menge  des  Wassers,  die  zum  An- 
machen benutzt  wird,  ist  von  besonderer  Wichtigkeit;  man 
hat  es  dabei  in  der  Hand,  ein  lockeres  oder  sehr  festes 
Product  nach  dem  Erstarren  zu  erzeugen.  Je  mehr  Wirme 
beim  Anmachen  mit  Wasser  von  einem  Cement  frei  ge- 
macht wird,  um  so  weniger  fest  wird  er  nachher,  die 
Dampfbildung  hindert  das  innige  Zusammenwachsen  der 
einzelnen  Kömer.  Guter  hydraulischer  Mörtel  mufs  das 
Hydratwasser  langsam  aufnehmen,  darf  keine  Materialien 
enthalten,  die  bei  der  Hydratbildung  zu  viel  Wasser  binden, 
mufs  sich  nur  unvollständig  mit  Wasser  sättigen.  Durch 
mechanische  Beschränkung  der  Wasseraufnahme  durch 
äufsere  Verhältnisse  kann  man  auf  die  Erhärtung  sehr  be- 
fördernd hinwirken.  Diese  Sätze  unterstützt  Knapp  durdi 
eine  Eleihe  von  experimentellen  Beweisen,  welche  zum  gröfsten 
Theil  von  ¥r.  Schott  unter  Knapp's  Leitung  fest- 
gestellt wurden.  Schott  beschrieb  Seine  Untersuchungen 
selbst,  es  sei  deshalb  auf  die  Notizen,  welche  den  Abhand- 
lungen von  Schott  entnommen  in  diesem  Jahresberichte 
enthalten  sind,  verwiesen.  Einige  neue  Versuche  aber 
fbgte  Knapp  selbst  den  früheren  hinzu.  Er  beobachtete, 
dafs  gebrannter  Gyps  in  80-proc.  Alkohol  nicht  fest  wird 
Das  Calctumsulfat  geht  in  Gyps  über,  nimmt  Wasser  aus« 
dem  Alkohol  auf,  aber  die  Löslichkeit  des  Gypses  in  dem 
Alkohol  ist  zu  geringe  als  dafs  ein  Zusammenkrystallisiren 
der  einzelnen  Körnchen  stattfinden  könnte.  Fügt  man  7i 
oder  Vs  Wasser  zu  dem  Spiritus,  so  wird  die  Oypsmasse 
noch  nachträglich  hart  —  Der  gebrannte  Kalk  ist  unter 
gewissen  Verhältnissen  auch  hydraulisch.  Vermeidet  man 
die  Bildung  von  Wasserdampf  bei  dem  Löschen  des  Kalks, 
so  bekommt  man  steinharte  Massen  von  Kalkhydrat.      So 
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▼erftnderte  ein  Stück  Kalk,  das  vorher  erwärmt  und „TJ^rilncu« 
dann  einem  Strome  von  Wasserdampf  ausgesetzt  wurde, ''""  ^"''*'''- 
unter  Verhältnissen,  unter  denen  kein  Dampf  sich  verdichten 
konnte,  sein  äuTseres  Ansehen  gar  nicht;  ohne  irgend 
welche  Bisse  oder  Sprünge  zu  bekommen  war  das  Stück 
in  Hjdrat  übergegangen.  Ebenso  erhielt  Knapp  eine 
compacte  Masse  von  Kalkhjdrat,  als  £r  Pulver  von  ge- 
branntem Kalk  in  ein  eisernes  starkwandiges  Gefafs,  dessen 
Wände  fein  durchbohrt  waren,  dicht  einschlofs  und  den 
Apparat  dann  in  Wasser  legte.  An  der  Luft  nehmen  die 
harten  Stücke  von  Kalkhydrat  Kohlensäure  auf,  ohne  ihre 
Structur  zu  verändern,  ohne  zu  reifsen  oder  zu  zerklüften.  — 
Die  chemische  Zusammensetzung  der  hydraulischen  Sub- 
stanzen hat  bei  Weitem  nicht  die  Bedeutung,  die  man  ihr 
bisher  zugeschrieben  hat.  Ein  hydraulischer  Mörtel  mufs 
nur  Materialien  enthalten,  welche  Wasser  chemisch  zu 
binden  vermögen.  Ob  aber  während  der  Bildung  von 
Hydrat  eine  steinige  Erhärtung  eintritt  oder  nicht,  das  ist 
viel  mehr  durch  mechanische  Verhältnisse  bedingt. 

H.  £.  Benrath  (1)  stellte  eine  Reihe  von  Schmelz-  BMjtciM. 
versuchen  an,  um  zu  ermitteln,  ob  Baryt  im  Stande  sei 
Alkalien  in  Olas  zu  vertreten.  Beim  Zusammenschmelzen 
von  Sand,  Baryumcarbonat  und  Soda,  oder  Sand  mit  den  ent- 
sprechenden Sulfaten  und  Kohle,  oder  Sand  mit  Baryum- 
und  Kaliumsalzen  in  dem  Verhältnifs,  dafs  die  Gläser  den 
chemischen  Formeln  BO,  2SiOs  und  BO,  dSiOs  entsprachen, 
erhielt  Er  leicht  schmelzbare  Gemische,  welche  sich  durch 
hohes  spec.  Gewicht,  grofsen  Glanz  und  bedeutende  Wi- 
derstandsfähigkeit gegen  chemische  Agentien  zwischen 
Kalk-  und  Bleioxydgläser  einreiheten.  Die  Gläser  waren 
leicht  etwas  blau  gefärbt  Es  waren  so  Glasmassen  er- 
halten, die  zwischen  21*80  und  31*72  Proc.  Baryt  neben 
10-96   und  22-17  Proc.   Alkalien  enthielten.      Den  Baryt- 


(1)  Diogl.  poL  J.  909,  422. 
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B«rYt«iM.  gQimi^  qoqIi  weiter  zu  steigern  erschien  nnststthaft  Sdion 
beim  Schmelzen  eines  Gemisches,  welches  der  Formel 
NaO,  2BaO,  QSiO»  entsprach,  welches  also  ein  Glas  mit 
33*9  Proc.  Baryt  nnd  7-1  Proc.  Natron  liefern  sollte,  trat 
während  der  Abkühlong  Entglasung  ein.  Ein  Gemisch, 
welches  der  Formel  NaO,  3BaO,  12SiO|  entsprach,  konnte 
ohne  zu  hohe  Steigerung  der  Ofentemperatur  nicht  mehr 
zum  Schmelzen  gebracht  werden.  Der  Baryt  ist  somit  in 
seinem  Verhalten  in  den  Glasmassen  dem  Kalk  ganz 
analog.  —  Bei  Vermehrung  des  Kiesels&uregehalts  des 
Glases  bis  zu  Gemischen  von  der  Zusanunensetsung  NaO, 
BaO,  8SiO,  und  NaO,  2BaO,  12SiOi  trat  während  der 
Abkühlung  Entglasung  ein,  wie  es  auch  Kalk- Alkaligläser 
zeigen.  Gegen  diese  Beobachtungen  von  Benrath  spricht 
scheinbar  die  Thatsache,  dafs  man  Ealk-Baryt-Gläser  hat 
darstellen  können.  Indessen  zeigte  der  Verfasser,  da(s 
'  solche  Gläser  höchstens  der  Formel  RO,  2  SiOi  entsprechen, 
also  sehr  basisch  sind,  sehr  leicht  von  chemischen  Agentaen 
verändert  werden  und  leicht  striefig  ausfallen.  D^  Ver- 
such, solche  alkalifreie  Gläser  von  der  ZusammensetKung 
BO,  3SiOa  zu  erhalten,  scheiterte  an  der  grofsen  Schwer* 
schmelzbarkeit  des  Gemisches.  Baryt-Kalk-Gläser  ohne 
Alkali  sind  deshalb  nur  von  sehr  untergeordneter  Be* 
deutung. 

Aiufldwek«  Dögald  Campbell  (1)  untersuchte  ein  in  der  Nähe 
des  Tempels  in  Jerusalem  in  einer  Tiefe  von  20  bis  80  Fds 
gefundenes  akjüdisckea  Glas.  Die  Probe  war  stark  ver- 
wittert. Möglichst  gut  erhaltene  Stücke  wurden  ausgewählt 
zur  Analyse.  Das  spec.  Gewicht  betrug  2*430.  Die  Zu- 
sammensetzung war  :  Kieselsäure  69'30,  Kalk  8-50,  Mag- 
nesia 0-66,  Natron  13*79,  KaU  1*49,  Thonerde  3-20,  Eisen- 
ozyd  2*00,  Antimonöi^d  0*29,  Bleioxyd  Spuren,  Phosphor- 
säure 0*80  Proc. 


(1)  Chem.  Newf  •«,  288. 
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A.  Brächet  und  E.  Gsell  (1)  empfehlen  mit  Uran  """«^ 
gefilrbtes  Glas,  um  die  Augen  der  mit  elektrischen  Lampen 
beschäftigten  Arbeiter   zu   schützen.      Das   Glas   soll   die 
ultravioletten   Lichtstrahlen ;    die  gerade   in  hohem  Grade 
den  Augen  schädlich  sind;  absorbiren. 

W.  Müller  (2)    suchte   durch  experimentelle  Unter-  o»»*-^"- 
Buchungen  die  Verhältnisse  festzustellen,   unter  denen  das 
Goldrubinglas  entsteht.    Durch  die  bisherigen  Studien  über 
diesen  Körper  ist  festgestellt,  dafs  die  Bildung  des  Kubins 
an  kein  bestimmtes   Goldpräparat  geknüpft  ist,  dais  alle 
zur  Herstellung   des   Goldrubins   benutzten  Verbindungen 
das  Gold  metallisch  schon  weit  unterhalb  der  Temperatur 
abscheiden,  welche  zrmi  Schmelzen  des  Bubiuglases  nöthig 
ist.    Die   Menge   des   vom  Glase   aufgenonunenen  Goldes 
beträgt  immer   nur  kleine  Bruchtheile  von  einem  Procent 
Das  goldhaltige  Glas  kann  trübe  oder  durchsichtig  und  im 
letzten  Falle  verschieden  gefärbt  erscheinen.    Unmittelbar 
nach  dem  Schmelzen  ist  das  Goldglas  farblos  oder  gelblich 
gefärbt,    erst  durch   Aufwärmen  der  erstarrten  Schmelze 
tritt  die  rothe  Farbe  auf,  sie  ist  Anlauffarbe.     Dieses  An- 
laufen  tritt   ein   beim  Erhitzen   des   Glases   bis   zum   be- 
ginnenden Erweichen,  es  ist  unabhängig  von  der  Atmosphäre 
oder   irgend  anderen    Verhältnissen    der  Umgebung   des  . 
Glases.     Durch  wirkliches  Schmelzen  wird  das  rothe  Glas 
wieder   farblos.  —  Die  Farbenveränderungen   beim  Gold- 
glase sind  lediglich  Aeufserungen  der  allotropischen  Mo- 
dificationen  des  Goldes;  Verbindungen  des  Goldoxjdes  mit 
Kieselsäure  sind   unbekannt  und   die  Annahme  ihrer  Bil- 
dung bei  der  Entstehung  des  Goldrubins  erscheint  unstatt- 
haft.      Dunkel  sind  noch  die  Fragen  :  Wie  ist  das  Gold 
von  dem  Glase  aufgenommen,  wenn  nicht  als  Silicat  oder 
Oxyd  ?    Warum  läuft  das  Goldglas  an  beim  Erhitzen  von 


(1)  Ctompt  rend.  9S,  488,  609,  544.  —   (2)   Dingl.  poL  J. 
117;  Chem.  Ceatr.  1871,  748. 
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der  Kälte  aus,  weshalb  wird  das  Goldglas  nicht  roth,  wenn 
die  geschmolzeDe  Glasmasse  beim  Erstarren  sidi  abkühlt? 
Auch  die  Verhältnisse,  von  welchen  die  Bildung  des  gold- 
haltigen Glases  und  seine  Farben  Wandlung  abhängt,  sind 
nur  sehr  unvollkommen  festgestellt.      Müller  suchte  nun 
durch  Seine  Untersuchungen  zur  Aufklärung  dieser  Fragen 
beizutragen.  Es  würde  zu  weit  führen  alle  Versuchsreihen 
hier  genau  zu  schildern,   es  mag  genügen,   die  ans  den 
Versuchen  sich    ergebenden  Resultate   zusammenzustellen. 
Die  Menge  des  Ooldee,  die  vom  Glase  aufgenommen  wird, 
ist   immer   sehr   gering,    sie    bewegt   sich    in   den  Zehn- 
tausendstein  des  Glases.     1  Hunderttausendstel  bringt  nodi 
eine  Rosa&rbung  hervor,   die  Hälfte  dieses   Betrages  sn 
Gold  übt  keinen  Einfiufs  mehr  auf  das  Glas  aus.      Blei- 
haltiges  Glas  nimmt   mehr    Gold   auf,  als    bleifreies,  ei 
gelang  Bleisilicaten  1  Tausendstel  ihres  Gewichtes  an  Gold 
einzuverleiben.      Die  Menge  des  aufgenommenen  Goldes 
hat  Einflufs   auf  die   Tiefe   der  Farbe    des    GoldmbinS; 
andere    Verhältnisse    aber    wirken    dabei    mit.      Oläsety 
die  wie    gewöhnlich,    aus   Kalk,   Alkali    und    Sand  ge- 
schmolzen sind,  eignen  sich  für  die  Herstellung  von  Grold- 
rubin  nicht.      Bleioxydzusatz  wirkt   sehr  günstig  auf  die 
Färbung  des  Goldrubins,  findet  aber  seine  Grenzen  in  der 
geringen  Widerstandsfähigkeit  der  Schmelzapparate  gegen 
Bleioxyd.  —  Ein  Zusatz  von  Zinnoxyd  zu  dem  Glassatse 
war  vollständig  ohne  Wirkung.      Ein  Zusatz  von  Vitram 
Antimonii  soll  dem  Bubin  eine  weniger  violette  Farbe  &- 
theilen.    Zur  Herstellung  eines   goldhaltigen   Glases,    dsB 
gut  anlaufen   soll,    mufs   die  Temperatur   bis   zu   da*  des 
schmelzenden  Roheisens  gesteigert  werden.      Bei  niederer 
Temperatur   geschmolzen   enthält  das  Glas  das  Gold  aus- 
geschieden,   die  Gläser   erscheinen  nicht  farblos,  sondern 
in  aufiallendem  Lichte  gelb  von  den   suspendirten  Grold- 
theilchen,  im  durchfallenden  Lichte  blau,  also  ganz  so  wie 
eine  Goldlösung,  aus  der  man  das  Gold  durch  Eisenvitriol 
gefallt  hat.      Gut  anlaufendes  farbloses  goldhaltiges  Glas 
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erhält  man  aber  auch  nur,  wenn  die  hohe  Temperatur  ^''^^'^^ 
längere  Zeit  angewendet  wird.  Bei  den  Versuchen  wurde 
IVi'Btttndiges  Schmelzen  des  OlaBsatzes  mit  Oold  (der 
OlassatB  wurde  immer  mit  einer  GoldchloridldBung  sorg* 
fidtig  abgerieben)  als  Minimum  angenommen.  Die  Auf- 
nahme von  Gold  durch  das  Glas  findet  nicht  statt;  wenn 
OlasgaUe  sich  auf  dem  Glase  abscheidet.  Bubinglas  mit 
einem  Gemisch  von  Ealiumsulfat  und  ChlorkaHum  versetzt 
liefs  das  Gold  sofort  in  Eügelchen  fallen.  Das  farblose 
Goldglas  läuft  am  schönsten  roth  an,  wenn  es  unmittelbar 
nach  dem  Schmelzen  möglichst  rasch  abgekükU  und  dann 
wieder  erhitzt  wird.  Schroffe  Abkühlung  läfst  das  Glas 
farblos  bleiben,  bei  langsamer  Abkühlung  wird  das  Glas 
trübe ;  es  scheidet  sich  Gold  in  Eömem  aus  und  der  im 
Olase  bleibende  Best  von  Gold  hat  nicht  die  Eigenschaft 
Bubinglas  zu  erzeugen.  Namentlich  das  j^Schrengen'^  des 
Glasflusses ;  d.  h.  das  Aus^efsen  desselben  in  viel  kaltes 
Wasser,  wird  in  der  Praxis  angewandt,  um  ein  farbloses, 
gut  anlaufendes  Glas  zu  erhalten.  Was  die  Farbe  der 
Goldgläser  betrifil,  so  sind  die  Flüsse,  bei  denen  das  Gold 
in  dem  Glase  suspendirt  ist  (^durchgegangenes  Goldglas*), 
von  denen  zu  unterscheiden^  welche  das  Gold  wirklich  auf- 
genommen haben.  Die  durchgegangenen  Goldgläser  können 
das  Gold  als  schwarzen  Niederschlag  oder  als  leberbraune 
Masse  enthalten,  je  nach  der  Feinheit  der  suspendirten 
Goldtheilchen.  Die  Gläser,  welche  das  Gold  als  homogenen 
Bestandtheil  aufgenommen  haben,  verhalten  sich  sehr  ver- 
schieden, je  nach  der  Menge  des  aufgenommenen  Goldes, 
nach  der  Baschheit  der  Abkühlung  u.  s.  w.  Dadurch 
kann  dieses  beim  Wiedererhitzen  anlaufende  Glas  farblos, 
gelb,  grüngelb  erscheinen.  Das  Anlaufen  des  Goldglases, 
das  Bothwerden,  tritt  in  sehr  verschiedenem  Ghrade  auf. 
Bei  gutem  Glase  beginnt  das  Rothwerden  schon  bei  be- 
ginnender Bothgluth,  verläuft  dann  rasch  und  ist  immer 
beendet,  wenn  die  Temperatur  so  gesteigert  wird,  dafs 
eben    die    Spanten    der    Glasstücke   sich   abrunden.      Bei 

JakiwbwIoM  f.  OkM.  m.  t.  w.  '•  MTl.  g7 
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**!JC"-  weniger  guten  Gläsern  geht  das  Bothwerdeo  erst  b« 
höherer  Temperntury  erst  bei  wirklicher  Tropfenbildnog  yor 
sich  und  auweilen  ao  langsam,  dafs  man  das  Glas  wiedo^ 
holt  vor  der  Lampe  ausziehen  und  wieder  erhitsen  molk 
Am  besten  gelingt  das  Anlaufen,  wenn  das  Glas  m&gUdbtt 
viel  Gold  aufgenommen  hat,  je  gröfiier  der  Temperator* 
unterschied  awischen  der  SchmelEhitse  und  der  ftubsrea 
Umgebung  war  und  in  je  kürzerer  Zeit  dieses  Temperstor- 
intervall  vom  Glase  bei  der  Abktthlung  durchlaufen  wird.  — 
Unaufgeklärt  bleibt  noch  die  Tbatsache,  dafs  dieselbe  T«n- 
peratur  verschieden  auf  das  goldhaltige  Gbs  wirkt,  je 
nachdem  diese  Temperatur  erreicht  wird  von  der  Kilte 
aufsteigend  oder  von  der  Schmelzhitze  herabgehend. -^h 
einem  Zusätze,  den  Fr.  Knapp  (1)  zu  dieser  Abhandlang 
von  Mull  er  macht,  spricht  Sich  Derselbe  dahin  ans,  dab 
das  Gold  von  dem  Glase  in  ähnlicher  Weise  aufgelöst  m 
wie  geschmolzener  Zucker  und  Gelatine  im  Stande  i«, 
färbende  Substanzen  ganz  homogen  in  sich  au&unehmeD. 
Das  Vorhandensein  von  Goldozjd  oder  Qoldsilicst  ist 
Ihm  höchst  unwahrscheinlich.  Aehnlich  wie  gegen  Gold 
verhält  sich  das  Glas  auch  gegen  Kupfer  und  Silber.  - 
Farbloses  Goldglas  wird  auch  durch  das  Licht,  selbst  so^ 
streu tes  Tageslicht,  allmälig  roth,  also  ohne  jede  Erw&^ 
mung  tritt  die  allotropische  Veränderung  des  Goldes  im 
Glase  ein. 

^bw«****'  Krippendorf  (2)  berichtet  über  ein  von  Böttger 
modificirtes,  von  Bothe  angegebenes  Verfahren  aur  Fer- 
nlberung  von  Olas^  900  cbcm  destillirtes  Wasser  werden 
mit  90  cbcm  einer  Seignetlesalzlösung  (1  ;  50)  gemischt 
und  in  einem  Kolben  zum  Sieden  erhitzt  Dann  trdpfdt 
man  langsam  20  cbcm  einer  Lösung  von  Silbernitrat  (1  :  8) 
hinzU|  läTst  noch  10  Minuten  lang  kochen.      Diese  L^soiig 


(1)  Dingl.  poL  J.  9M,  127 ;  Cfaeni.  Oeatr.  1871,  760.—  (>)  Dfa«^ 
poL  J.  909,  4S4;  Phologr.  Avdh.  1%  22|  Chea.  Owto.  1S71,  ITA. 
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von  Silbertartrat  hält  sich  beim  Aufbewahren  »ehr  gut  ®*'*;;*;;^ 
Ferner  yersetat  man  eine  Lösung  von  Silbemitrat  mit 
Ammoniak  y  bis  eben  der  entstandene  NiederscUag  wieder 
gdSst  ist  nnd  verdünnt  dann  so  mit  Wasser,  daTs  1  g 
Silbersais  in  100  cbom  enthalten  ist.  Gleiche  Theile  der 
Flüssigkeiten  werden  naoh  dem  Filtriren  mit  einander  ge- 
mischt nnd  das  zu  versilbernde  Glas  hineingelegt,  so  dafs 
letateres  2  bis  3  mm  hoch  von  der  Flüssigkeit  überdeckt 
wird.  Nach  Beendigung  der  Versilberung  wäscht  man  mit 
Wasser  und  lackirt  den  Spiegel.  Die  gebrauchten  Lösungen 
enthalten  noch  50  bis  60  Proc.  Silber,  die  in  bekannter 
Weise  gewonnen  werden.  -*  Silberspiegel  sind  immer 
etwas  gelb  gefärbt.  Den  Schutz  von  Silberspiegeln  durch 
galvanisches  Ueberziehen  mit  Kupfer  hält  Verf.  nicht  für 
vweckmäfsig. 

E.  Siegwart  (1)  bespricht  die   von  Eefsler,   von  o«-«"»»- 
Tessi^    du   Motaj   und   Anderen  vorgeschlagenen  Me- 
thoden der  OlaaiUzung  mit  Flufssäure  und  Alkalifluoriden. 


Fr.  Scheermesser  (2)  hat  unter  der  Leitung  vonttrjh«»!«, 
£.  Beichardt  eine  Untersuchung  durchgeführt  über  die d«i !•**&. 

^^  t  i  o  n. 

Fähigkeü  der  Erdhestandtheüe,  Oase  zu  absorbiren.  Aus  AiMorpuon 
derselben  er&^eben  sich  folgende  Resultate  :  1)  Mit  Salz-  d«reh  srd. 
säure  geremigter,  bei  100*'  getrockneter  Thon  und  Kaolm 
absorbiren  verschwindend  kleine  Mengen  von  Gasen  im 
Vergleich  mit  Eisenoxjdhjdrat.  2)  Mit  Salzsäure  gereinig- 
ter und  geglühter  Sand  absorbirt  langsam  Spuren  von 
Kohlensäure.  3)  Mischungen  von  Sand  und  Thon  absor- 
biren  feucht  mehr  Kohlensäure   als  trocken.    Feucht  den 


(1)  Oüngl  pol  J.  !••,  ;28.  —   (8)    yierteyahiMchr.  pr.  Fham. 
>,  670. 
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^^""0»^«  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  verlieren  die  Oemisdie  die 
'^?d^l»ii^' Kohlensäure,  nehmen  sie  im  Schatten  wieder  auf.  Zasalz 
▼on  Eisenoxydhydrat  befördert  auch  hier  die  Aufnahme 
▼on  Kohlensäure.  4.  Eisenoxydhydrat  enthält  immer  Koh- 
lensäure. Die  Menge  derselben  ist  abhängig  von  d^*  Didite 
des  Niederschlages,  der  Trockentemperatur  und  der  Feacb- 
tigkeit.  6)  Der  Kohlensäuregehalt  eines  Bodens  ist  pro- 
portional dem  Eisenoxydgehalte.  6)  Trockene  Erdgexntsche 
verlieren  in  den  directen  Sonnenstrahlen  einen  grofeai 
Theil  der  aufgenommenen  Kohlensäure.  7)  Feucht  der 
Sonnenwärme  ausgesetzt  verlieren  sie  die  Kohlensäure  noch 
leichter.  8)  Das  Verhältnifs  von  Sauerstoff  zum  Stickstoff 
wird  durch  Befeuchten  zu  Gunsten  des  letzteren  geändert 
9)  Durch  Erhitzen  auf  100<^  wird  aus  Erdgemischen  hat 
alle  Kohlensäure  ausgetrieben.  10)  Am  Tage  unter  dem 
Einflüsse  der  Sonnenwärme  verlieren  die  Erdgemische 
Kohlensäure;  in  der  Nacht  nehmen  sie  das  (}as  wieder  aa£ 
Morgens  enthalten  Erdgemische  immer  mehr  KohlensSore 
als  Abends.  11)  Eisenoxydhydrat  zu  einem  Gtemische  von 
Wasser  und  kohlens.  Kalk  gebracht  wirkt  durch  seinen 
Kohlensäuregehalt  auf  letzteres  lösend. 

Dr.  Völcker  (1)  beobachtete,  dafs  durch  die  i>ro»i- 
Wässer  dem  Boden  Nährstoffe  entzogen  werden.  Wenn 
Stickstoff  in  irgend  einer  Form  auf  das  Feld  gelnmcht 
wird;  sind  Nitrate  im  Drainwasser  enthalten.  Ammoniak 
wurde  im  Drainwasser  nie  beobachtet.  Ebenso  wurden 
Kali  und  Phosphorsäure  vom  Boden  vollständig  festge- 
halten;  dagegen  Kalk;  Magnesia,  Schwefelsäure  konnten  in 
den  Wässern  immer  erkannt  werden.  Verf.  zieht  aus  Seinen 
Besultaten  den  SchluTs;  dafs  Chilisalpeter  als  Düngung  nur 
dann  angewandt  werden  darf,  wenn  die  Vegetation  8<^on 


(1)  Chem.  Boa  J.  [2]  •,  276;  Chem.  News  SS,  229  n.  237;  BnJL 
SOG.  chim.  (2]  IS,  364 ;  Deutsoh.  oh.  Oea.  Ber.  1S71,  480 ;  DingL  pol. 
J.  SOI,  87. 
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80  weit  voi^eBchritten  ist^  dafs  die  Pflanzen  das  Salz  sofort 
anfiiehmen  können. 

J.  B.  Lawes  und  J.  H.  Gilbert  (1)  beschreiben  die 
Versuche,  welche  V dicker  zu  der  vorstehenden  Betrach- 
tung führten  und  welche  Sie  auf  dem  Acker  bei  Roihamsted 
ausführten. 

Th.  Seh  lös  in  g  (2)  führte  vergleichende  Unter- »V«~;j'" 
Buchungen  zweier  Boden  durch,  welche  aus  dem  Departe- 
ment La  Manche  und  zwar  aus  der  Gegend  zwischen  Va- 
lognes  und  Cherbourg  stammten.  Beide  Boden  waren  seit 
unvordenklicher  Zeit  mit  Eichenwald  bewachsen,  der  eine 
trug  einen  solchen  Wald  noch  heute,  der  zweite  wurde 
vor  50  Jahren  urbar  gemacht  und  seitdem  mit  Elalk  und 
Stallmist  gedüngt  Die  Proben  waren  von  der  Oberfläche 
und  vom  Untei^runde  genommen.  Getrocknet  enthielt  nur 
der  Ackerboden  Kalk,  der  Waldboden  nicht  (Ackerkrume 
enthielt  1&83  Proc,  Untergrund  0609  Proc.  Kalk).  So- 
dann wurden  nach  der  früher  vom  Verfasser  (3)  angegebe- 
nen Methode  aus  den  vier  Proben  die  Lösungen  durch 
den  Deplacirungsapparat  dargestellt  und  analysirt.  Es 
wurde  gefunden  in  950  cbcm  Lösung  : 


Wald 

Feld 

Ackerknime 

Untergrand 

Ackerkmme 

Untergrand 

Organiiohe  Sabftans       140    mg 

16    mg 

—    mg 

70    mg 

KiMeblaxe     ....    25     » 

10-6   , 

16      » 

18      » 

Chlor 427      . 

178-6   , 

1166      » 

914      , 

BehwefelsSm«     ...      4-4  „ 

1-2    » 

18*9  . 

18*7  • 

SalpetenSore       ...      0     « 

0       , 

678      » 

129      « 

Fhosphonftme  o.  Eisen      4     „ 

1-7    . 

5*8  . 

0*6  , 

Kiüi 42*9  . 

26-1    . 

18-1    , 

12*7  » 

MaKon 189*7  « 

98      , 

98*8  . 

87*4  . 

Kalk 61      , 

9-6   , 

1200*5  . 

870      ff 

Ifsgnena 69     , 

9-6    . 

68-7  , 

87-8  , 

(1)  Chem.  News  SS,  241.  —  (2)  Comp!  rend.  V8,  1826;    Chem. 
Cenir.  1871,  828.  —  (8)  Jshreeber.  f.  1870,  1166. 
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Der  Waldboden  enthielt  keine  Carbonate,  wohl  aber  der 
Ackerboden,  sie  wurden  indefs  nicht  quantitativ  heatuiunt 
Der  Waldboden  enthielt  femer  keine  Spur  von  Nitraten. 
Der  Waldboden  ist  aufBerdem  viel  ärmer  aa  Chloroalciiim 
ab  der  Ackerboden.  Vergleicht  man  die  auf  Salae  be- 
rechneten obigen  Analysen ,  so  sieht  man,  dalB  das  V^ 
hältnifs  awiBchen  Kalk  und  Natron  und  swischen  Chlor- 
calcium  und  Chlomatrium  sich  geradesu  umkehrt,  wenn 
man  vom  Waldboden  zum  Ackerboden  übergdii.  Verf. 
nimmt  an,  dafs  das  Chlorcalcium  aus  dem  Kochaals  des 
Bodens  stamme  (die  Felder  lagen  nicht  sehr  fem  von  der 
See)  und  dafs  die  Düngung  mit  Kalk  diese  ümaetaung 
bewirkt  habe.  Man  nimmt  gewöhnlich  an,  dafs  der  Kalk 
bei  der  Einwirkung  aut  Kochsalc  Natriumcarbonat  bilde, 
dafs  dieses  für  die  Salpetersäurebildung  günstig  und  so 
befruchtend  auf  den  Boden  wirke.  Direete  Versuche,  bei 
denen  Schlösing  auf  einen  Kalkboden  Lösungen  von 
Cfalorkalium  und  Chlorcalcium  bei  Luftzutritt  einwirken 
lief»  (und  Chlornatrium  würde  wie  Chlorkalium  wirken), 
zeigten,  dafs  die  Gegenwart  der  Chlorverbindungen  keinea 
Einflufs  auf  die  Salpeterbildung  ausübten.  Er  ist  der  An- 
sicht, dafs  die  Salpeterbildung  und  die  Bildung  von  Chlor- 
calcium durch  den  Kalkdünger  veranlafst  seien,  dafs  beide 
aber  unabhängig  von  einander  verliefen. 
HBomii  p,  p,  Deh^rain  (1)  beobachtete,  dafs  Lösungen  von 

Traubenzucker,  Humus  und  anderer  ähnlicher  organiseher 
Substanzen  in  Ammoniak,  wenn  man  sie  mit  einem  Oe* 
misch  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  einschliefst  und  er- 
wärmt, nicht  nur  sämmtlichen  Sauerstoff  aufnehmen,  son- 
dern dals  während  dieser  Oxydation  auch  nicht  unbeträcht- 
liche Mengen  von  Stickstoff  absorbirt  werden.  Verf.  ist 
der  Ansicht,  dafs  die  in  Zersetzung  begriffenen  orgaaisGliaB 
Substanzen  im  Ackerboden  nicht  nur  Sauerstoff,  sondern 


(1)  Comp!  rend.  ?•,  1858;  loslit.  1671,  198. 
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«ach  Stidutoff  aofnehmeii  können,  TieDeicht  nnter  Bildung    ^"**' 
Ton   Nitraten    und    dafs  unter    diesen   Verhältnisten   den 
Pftanaen  der  StiokstoflP  der  Lnft  zugänglich  wäre. 

Aug.  Vogel  (1)  weist  darauf  hin,  dafs  Seine  Beob* 
achtungy  wonach  Kieselsäure  Yon  Pflansen  nur  aufgenommen 
wttrde  ans  humusreichen  Bodeu;  erklärt  wllrde  durch  die 
öntersnchnngen  von  Th^nard  (2)  über  die  Ammoniah- 
sähe  der  Humuisäureiu  Je  mehr  Ammoniak  die  Hamin- 
sinren  aufgenommen  haben,  um  so  mehr  Kieselsäure  kann 
sieh  mit  ihnen  yerbinden.  Der  Humus  spielt  in  dem  Boden 
eine  wesentlich  Termittelnde  Rolle,  er  liefert  die  aufge« 
nommene  Kieselsäure,  das  aufgenommene  Ammoniak  an 
die  Pflansen«  Da  Humussäuren  auch  bei  ziemlich  hoher 
Temperatur  ihr  Ammoniak  nur  schwer  abgeben,  so  werden 
gerade  sie  sehr  geignet  sein,  den  Pflanzen  bei  anhaltender 
Dflrre  diesen  Nährstoff  zuzuAihren.  ^  Vogel  beobachtete 
auch,  daft  beim  Keimen  von  Samen  auf  feuchtem  weifsem 
Filtrirpapier  immer  Humus  gebildet  werde,  dafs  aber  die 
Bräunung  stets  in  einiger  Entfernung  von  den  keimenden 
Samen  auftrete.  Er  zieht  daraus  den  Schlufs,  dafs  die 
Hnmuseäuren  zuerst  in  Wasser  löslich  und  fiirblos  seien,  in 
dieser  Form  ron  dem  Papier  aufgesogen  und  erst  durch 
die  Einwirkung  der  Luft  braun  würden. 

A.  Chabrier  (3)  stellte  Untersuchungen  an  über  die  Mm^iT 
Chgetuoart  und  die  Bolle  der  salpetrigen  Säure  un  Boden.  ^'*^ 
Die  zur  Untersuchung  gewählten  Ackererden  wurden  aus- 
gelangt und  in  den  Lösungen  die  salpetrige  und  Sal- 
petersäure bestimmt  Alle  Ackererden  enthielten  salpetrige 
Säure.  Die  Salpetersäure  häuft  sich  namentlich  bei  trocke- 
nem Wetter  in  der  Oberfläche  der  Aecker  an,  die  salpe- 
trige Säure  verhält  sich  umgekehrt.  Daraus  zieht  der 
Vräf.  den  Schlufs,  dais  die  gelösten  Nitrite  bei  trockenem 


(1)  N.  Bep.  Fhann.  SO,  14S.  -*  (8)  DeulMh.  oh.  Gm.  Bsr.  1870^ 
801.  —  (8)  Gompt  lend.  VS,  186;  Chem.  Centr.  1871,  486. 
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VirTiL'  Wetter  durch  die  Capillarität  des  Bodeiui  anfstdigen  und 
^'*'''  sich  hier,  wenigsteng  theilweisC;  in  Nitrate  Terwandeln,  die 
ihrerBcita  wieder  durch  Wasserzuflüsse  auagewaBcben  werden. 
Das  BodenwasBer  enthält  gewöhnlich  1  Th.  salpetrige  Sänre 
auf  25000  Th.  Wasser,  nie  mehr  als  1  :  5000.  Brach- 
liegende Felder  enthalten  viel  Salpetersäure,  wenig  salpe- 
trige Säure.  Waldboden  (Tannenwald)  enthält  mittlere 
Mengen  von  salpetriger  Säure,  wenig  Salpetersäure.  An- 
geschwemmter Thon  enthält  gar  keine  salpetrige  nnd  wenig 
Salpetersäure.  Trotz  ihrer  geringen  Menge  hält  Verf.  die 
salpetrige  Säure  f)lr  die  erste  Zeit  der  Vegetation  Ton 
Wichtigkeit 

Derselbe  (1)  hat  gefunden,  dafs  die  SehlämmB  ver- 
schiedener Bewässerungseanäle  im  Winter  und  Anfiang 
Frühjahr  ihr  Maximum  an  salpetriger  Säure  und  ihr  Mini- 
mum an  Salpetersäure  enthalten.  Regenwaeser  enthält  nach 
Chabrier  (2)  im  Winter  und  Frühjahr  0*7  bis  0-8  mg, 
salpetrige  Säure  im  Liter  gegen  OOl  bis  0O4  mg  Sal- 
petersäure; wogegen  im  Sommer  das  Umgekehrte  statt- 
findet (003  mg  salpetrige  Säure  gegen  0*8  bis  2*7  mg 
Salpetersäure  im  Liter).  Nach  einer  spätren  Mittholung 
von  Chabrier  (3)  ist  salpetrige  Säure  vorherrschend  im 
Regenwaaser  bei  Abwesenheit  von  Gewittern,  während  bei 
Gewittern  Salpetersäure  in  gröfseren  Mengen  vorhanden 
ist.  —  Läfst  man,  nach  Chabrier  (4),  eine  Lösung  von 
Alkalinitriten  auf  Ackererde  in  Form  eines  Segens  faUen 
und  setzt  die  Erde  nachher  der  Luft  aus,  so  wird  vid 
salpetrige  Säure  in  Salpetersäure  verwandelt  Wendet  man 
dabei  Ammoniumnitrit  an,  so  bildet  sich  eine  gröbere  Menge 
Salpetersäure,  als  der  salpetrigen  Säure  entspricht    Läist 


(1)  Compt  rend.  9S,  S49;  Chem.  Centr.  1871,  534.  ~  (S)  Cempt 
rend.  9S,  485;  Chem.  Centr.  1871,  588.  —  (3)  Compt  rend.  tS,  1273; 
Chem.  Centr.  1871,  828.  -^  (4)  Compi.  rend.  9S,  1480;  t^  ntt 
Ann.  ohim.  phys.  [4]  9S,  161;  Instit  1871,  85;  Bull,  soc  ohim.  [2] 
le,  355. 
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man  eme  Löanng  yon  Bslpetriger  Säure  langsam  durch 
Ackererde  filtriren,  so  geht  sie  in  wenigen  Tagen  vollstän- 
dig in  Salpetersäure  über.  Die  Menge  der  gefundenen 
Salpetersäure  aber  beträgt  nur  etwa  die  Hälfte  yon  der 
aus  der  salpetrigen  Säure  berechneten. 

E.  Petersen  (1)  suchte  durch  Versuche  die  Frage 
sn  beantworten,  ob  das  Zusetzen  von  Mergd  sum  Acker* 
boden  auf  die  Bildung  van  Kohlensäure  und  B<Upeter  in 
demselben  Einflufs  habe.  Die  benutzte  Äckererde  wurde 
immer  aufs  Feinste  zerrieben ,  innig  gemischt ,  dann  mit 
Seesand  vermischt,  bis  sie  locker  war  und  endlich  Proben 
mit  kohlens.  Kalk  versetzt;  andere  nicht.  20  bis  30  g 
von  den  Proben  brachte  man  in  eine  Glasröhre,  leitete 
einen  kohlensäurefreien  Luftstrom  durch  das  Rohr  und 
lieft  denselben,  nachdem  er  das  Etohr  passirt  hatte,  in 
titrirte  Barjrtlösung  treten.  Immer  wurde  eine  Probe  des 
Bodens  mit,  eine  zweite  ohne  Zusatz  von  kohlens.  Kalk 
in  der  angedeuteten  Weise  'behandelt.  Zur  Untersuchung 
diente  ein  ganz  unfruchtbarer  Boden  ans  Mecklenburg  und 
eine  Laubholzerde  mit  58  Proc.  Humus.  Der  erste  Boden 
gab  ungemergelt  in  384  Stunden  14*89  mg  Kohlensäure, 
gemergelt  42*59  mg;  der  zweite  ungemergelt  in  384  Stun- 
den 44*67  bis  47*20  mg  Kohlensäure,  mit  1  Proc.  kohlens. 
Kalk  versetzt  in  derselben  Zeit  181*12  mg  und  mit  3  Proc. 
Kalkcarbonat  gemischt  244*71  mg.  Bussische  Schwarzerde 
wurde  benutzt,  um  den  Einflufs  der  Temperatur  auf  die 
Kohlensänreentwickelung  festzustellen.  Bei  12*5,  21,  35<> 
gab  die  Probe  immer  die  gleiche  Menge  von  Kohlen- 
säure. Der  saure  Laubholzboden  aber  gab  um  so  mehr 
Kohlensäure,  je  h5her  die  angewandte  Temperatur  war. 
Um  den  Einflufs  des  Mergeins  auf  die  Salpetersäurebildung 
zu  bestimmen,  wurde  ausgelaugter,  nicht  ausgewaschener 
und  mit  Harnsäure  versetzter  Boden  wieder  mit  kohlens. 


Blnfliift  ««■ 
Merceto  Maf 

Ackerboden. 


(1)  Lsodw.  Ven.-St  %%  166;  Chem.  (Tentr.  1871,  846. 
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Kalk  versetzt  and  gleichseitig  mit  dieeen  drei  Gemischen  Pro- 
ben der  Ackererde  ohne  Kaikzusats  vier  Wodien  lang  der 
Lnft  ausgesetzt.  Nur  bei  einem  Veniache  mit  frischer 
Laubholzerde  zeigte  sich  eine  Steigerung  der  Salpeter- 
bildung. 
"SdJr  Clemens  Treutier  (1)   stellte   Versuche  an   über 

die   Loslickmaoku/ng  des    von    Boden    absorbirUm  KolPa; 
Er  wollte  die  Hülfsmittel  erkennen,  die  demLandwirth  sor 
Verfbgung  stehen,  um  EaU  im  Untergrunde  zu  verbreiten. 
Die  Absorption  des  Eali's  aus  Chlorkalium  ist  nicht  so  be- 
deutend, als  wenn  man  Kaliumsulfat  dem  Boden  zugefilhrt 
hat ;   der  Grund  dieser  Erscheinung  liegt  offenbar  in  der 
verschiedenen  Löslichkeit  der  Salze  in  Wasser.    Bei  An* 
Wendung  von  Chlorkalium  kann  man  also  dem  Untergrande 
Kali  zuführen.    Ein  ausg^eichnetes  Mittel  das  absorbirte 
Kali  zu  lösen  und  dem  Untergrunde  zuzuführen  hat  man 
im   Knochenmehl.     Bei   der   Verwesung  des   organischeD 
Theiles  der  Knochen   wird  Kohlensäure  und  Salpetwsiaie 
geliefert,  aufserdem  lagert  Knochenmehl  bedeutende  Gien- 
gen von  Kalk  im  Boden  ab.    Die  Kohlensäure  sucht  den 
Kalk  und  das  von  der  Erde  absorbirte  Kali  zu  lösen  und 
die  leichtere  Löslichkeit  des  kohlens.  Kaii's  bewirkt,  dab 
dieses  vorzugsweise  von  dem  kohlens.  Wasser  fortgenommeo 
und   in   tiefere   Schichten   geführt   wird.  —  Ganz   ähnlich 
wirkt  der  Humusgehalt  der  Erde.    Eh:  liefert  stetig  Koh- 
lensäure und  trägt  so   zur  Lösung  des  absorbirten  Kaii's 
wesentlich  bei.    Kochsalz,  Chilisalpeter,  Gyps  und  Bitter» 
salz  sind  in  ihrer  Wirkung  auf  das  absorbirte  Kali  schwä- 
cher, als  die  oben  genannten  Mittel.    Auch  Superphosphat 
scheint  nur  seinem  Gjpsgehalte  entsprechend  zu  wirken. 
Das   Kochsale   namentlich   empfiehlt  der  Verf.  nicht  als 
Httlfsdünger,  da  durdi  dasselbe  dem  Bodmi  das  aehädliche 
Chlormagnesium  in  nicht  unbedeutenden  Mengen  einführt 
wird. 

(1)  Ludw.  ym.-Si.  ms,  lS4s  Chem.  ObüIt.  1871,  •». 
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BalM  In 
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E.  Peligoi  (1)  giebtan,  dafs  Bnnkelrflben  aus  einem 
salzhaltigen  Acker  Kochsalz  aufnehmen^  während  Pastinaken, 
auf  demselben  Felde  neben  den  Bonkelrttben  wachsend, 
eine  von  Natron  ganz  freie  Asche  lieferten.  Derselbe 
theilt  ferner  mit,  dafs  Er  die  Bodenarten  nntersncht  habe, 
auf  denen  nach  Seinen  früheren  Angaben  (2)  Pflanzen 
Kochsalz  an  der  Oberfläche  der  Blätter  abgelagert  hatten. 
Der  Boden  Ton  den  Polders  der  Loiremttndung  enthielt 
noch  Tor  acht  Jahren  nach  den  Analysen  von  Herv6 
Hangen  1*76  bis  6'5Proc.  Kochsalz,  jetzt,  nach  den  Ent- 
wäsaemngs-  nnd  Entsalznngsarbeiten,  enthält  derselbe  Boden 
nur  noch  0-006  bis  0-060  Proo.  Kochsalz.  Mit  der  fort- 
schreitenden Entfernung  des  Kochsalzgehaltes  nahm  die 
Fmchtbarkeit  des  Bodens  zu.  Indessen  ist  Peligot  nicht 
der  Ansicht,  dafs  das  Kochsalz  überall  Unfruchtbarkeit 
des  Bodens  erzeuge.  Abgesehen  Ton  der  Fähigkeit  mancher 
Pflanzen,  das  Kochsalz  im  Boden  zurückzulassen,  ist  ein 
Kochsalzgehalt  auch  von  Wichtigkeit,  weil  er  die  unlös- 
liehen  Phosphate  den  Pflanzen  zugänglich  macht.  —  Du« 
mas  und  Chevreul  (3)  knüpften  an  diese  Mittheilung 
▼on  Peligot  Bemerkungen,  aus  denen  heryorzuheben  ist, 
da(k  es  bei  solchen  Versuchen  nöthig  sei,  die  Pflanzen  von 
einander  zu  unterscheiden,  welche  nur  Kali,  und  solche, 
welche  daneben  audi  Natron  zu  ihrem  Gedeihen  bedürften. 
Auch  auf  die  Unsicherheit  in  der  Trennung  von  Kali  und 
Natron  bei  den  Analysen  wurde  hingewiesen. 

Chu  A.   Gameron   (4)    macht   darauf  aufmerksam, ^^2*;^'^;'.. 
dafs  Er  den  Versuch  von  P.  Wagner  (5),  nach  welchem '•Ji'Ii^f^ 
die  Pflanzen  Kreatin    unzersetzt  aufzunehmen  vermögen, 
schon   1857    anstellte   und   in    den    j^Transactions   of    the 
British  Association'  veröffentlicht  habe.     Er  beobachtete. 


(1)  Comp!  rend.  VS»  1072;  Dingl.  poL  J.  MM,  686.  — 
(2)  DingL  pol.  J.  10«,  68.  ->  (8)  Compt  rend.  9S,  1080;  DingL 
poL  J.  909,  588.  —  (4)  Chem.  News  94 ,  278.  —  (5)  Jahiesber.  f. 
1870,    1171. 
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dals  die  Pflanzen  auch  Ealisalpetery  Ealiumc7anvD-at  und 
Ferridcyankalium  unzeroetzt  absorbiren. 
ohior.1««.»«  Gegen  das  ungünstige  Urtheil,  welches  Calvert  uu 
Seinen  Versuchen  über  die  desinficirende  Wirkung  des 
Chloralum  folgerte  (1),  protestirt  J.  Gamgee  (2).  Er 
wirft  Calvert  vor,  dafs  Er  das  nicht  flüchtige  Odondum 
ganz  in  der  Weise  benutzt  habe  wie  die  flüchtigen  Pr(h 
ducte  des  Theeres,  dafs  also  die  Versuche  unter  Verhilt- 
nissen  angestellt  seien  ^  unter  denen  das  C/darabtm  mög- 
lichst werthlos  erscheinen  mufste.  In  directer  Berührimg 
mit  Fleisch  und  ähnlichen  Substanzen  (und  die  absolute 
Unschädlichkeit  des  Chloralums  erlaubt  es  Fleisch  mit 
einer  Lösung  des  Desinfectionsmittels  zu  tränken)  wird 
Chloralum  durch  kein  anderes  Antisepticum  übertroflisEL 
Auch  kann  man  durch  Verstäuben  einer  Chloralumldsoog 
die  Luft  so  von  allen  Pilzsporen  befreien,  dafs  in  derselben 
Fleisch  ohne  Zersetzung  lange  aufbewahrt  werden  kann. 
In  England  werden  jetzt  Watten  dargestellt,  die  mit 
Chloralum  getränkt  sind.  Solche  Watten  können  zmn 
Aufsaugen  leicht  zersetzbarer  Flüssigkeiten  dienen.  Ein 
Vorhang,  der  solche  Watte  in  einem  lockeren  Ueberznge 
enthält;  ist  sehr  geeignet,  um  vor  Krankenzimmer  gehängt 
das  Haus  vor  Infection  durch  den  Kranken  zu  bewahren. 
—  Gamgee  berichtet  auch  über  Versudie,  welche  Bal- 
lard anstellte,  um  die  Wirkung  des  Chloralums  auf  mikro- 
skopische Organismen  zu  erkennen.  Diese  kleinen  Wesen 
werden  in  ihrer  Bewegung  sofort  gehindert,  manche  voll- 
ständig zerstört. 


(1)  JahreBber.  f.  1870,  1174.  ^  (2)  Chem.  News  SS,  SO,  41 
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Dubrunfaut  (1)  bespricht  das  Canserviren  der  -ßwr ^jtV.I ■«Vi- 
durch  Kalkwasser.  ""•iLV."** 

Bandet  (2)  theilt  die  Resultate  von  Versuchen  mit,  '*'*^- 
die  Er  anstellte,  um  die  Verwendbarkeit  der  Carbolsäure 
für  die  Canservirung  von  Fleisch  festzustellen.  Er  beob- 
achtete, dafs  Fleisch  sich  beliebig  lange  aufbewahren  liefse, 
wenn  es  in  hermetisch  verschlossenen  GeflLfsen  mit  einer 
Lösung  von  Carbolsäure  schwach  befeuchtet  sei.  Die  Lö- 
sung darf  nicht  mehr  als  1  Th.  Carbolsäure  auf  1000  Th. 
Wasser  enthalten.  —  Das  Fleisch  wird  noch  besser  ohne 
irgend  welche  Verunreinigung  conservirt,  wenn  man  es  in 
dünnes  Zeug  gewickelt  zwischen  Schichten  von  Kohlen- 
polver  legt;  welches  mit  jener  Lösung  von  Carbolsäure 
benetzt  wurde.  Bandet  weist  darauf  hin,  dafs  namentlich 
KautschukgefiLfse  sich  sehr  eigneten  zur  Aufnahme  yon 
Fleisch  und  Kohlenpulyer  und  macht  darauf  aufmerksam, 
dafs  Seine  Conserviruugsmethode  Europa  vielleicht  zugleich  • 

mit  Kautschuk  und  Fleisch  versehen  könnte,  wenn  man  in 
La  Plata  Kautschuksäcke  benutze  zum  Einpacken  von 
Fleisch. 

* 

Beule 7  (3)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  der  Gte- 
nufs  des  Fleisches  von  pestkrankem  Rindvieh  keinen  schäd- 
lichen Einflufs  auf  den  menschlichen  Organismus  ausübe. 
Ch.  Fua  (4)  ist  derselben  Ansicht,  wenn  das  Fleisch  gehörig 
gekocht  würde. 

G.  Grimaud  (5)  behauptet,   schon  1837  darauf  auf-     xii.k. 
merksam  gemacht  zu  haben,   dafs  MUch,  auf  ein  Sechstel 
ihres  Volums  eingedampft,  sich  lange  unverändert  so  halte, 
dafs  sie  mit  Wasser  verdünnt  eine  gute  Milch  liefere. 

C.  F.  Chan  dl  er  (6)  untersuchte  die  condensirte 
Milch,  welche  von  einer  Gesellschaft  in  Purdy  (Amerika) 
dargestellt  wird.     Diese  Gesellschaft  ist   verpflichtet  die 


(1)  Compl  rend.  99,  106.  —  (2)  Compl  rend.  99,  61;  Monit 
ideiitif.  [8]  1,  94.  —  (8)  Compl  rend.  99,  198.  —  (4)  Compt  rend. 
99,  886.  —  (6)  Compt  rend.  99,  181.  —  (6)  Am.  Chemist  [8]  9,  86* 
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Milch  90  zu  eoocentrireoy  daTs  in  100  VoL  ooBdepsifterMildi 
430  Vol.  frische  Milch  enthalten  sind.  ChandUr  cw- 
centrirte  selbst  in  dieser  W^ise  eine  gröfiiere  Menge  Mfldi 
(1700  Quart)  und  verglich  oiit  dem  so  erhaltenen  Pri^iarate 
das  von  der  QeseUscbaft  gelieferte  Prodqct 


Ghandlex^ 

Hvtlor  der  Q 

eeellsehai 

VersQQh 

1. 

8. 

Wasser 

53-54 

51*50 

49*28 

Fett 

18*12 

14-51 

14-58 

Caseln 

14*44 

18*61 

15*48 

Zocker 

16-80 

17*47 

17-75 

Belle 

260 

8-91 

2-96. 

Nach  dem  firitish  Medical  Journal  (1)  ergab  eine 
Analyse  von  Newnham's  condensirter  Milch  19  Proo. 
Wasser ,  10  Proc.  Casein ,  2  Proc.  Asche ,  69  Proc  FetI, 
Milchzucker  und  Kohrzucker.  Hiemach  liegt  der  Gondea- 
sationsgrad  zwischen  3  und  4. 

Dubrunfaut  (2)  bereitet  künsüiche  Milch,  indtmEr 
in  einem  halben  Ldter  Wasser  40  bis  50  g  Zm^er  (Milch- 
Zucker^  Bohrzucker,  Traubenzucker) ,  20  bis  90  g  Eiweils 
(getrocknetes  Albumin  i  auch  Gelatine  kann  angewendet 
werden)  und  1  bis  2  g  krystallisirte  Soda  auflöst  la 
dieser  Lösung  bringt  Er  50  bis  60  g  Olivenöl  oder  eia 
anderes  efsbares  Fett  zur  Emulsion«  C  h»  F  u  a  (3)  sehligt 
vor,  statt  des  Olivenöls  den  flüssigen  Antheil  des  Pferde- 
fettes  fUr  die  künstliche  Milch  zu  benutzen. 

A.  Gaudin  (4)  stellt  künstliche  Milch  her,  indem  £r 
ein  Gemisch  von  Fett,  da8  nach  Dubrunfaot*i  Vor- 
schlage durch  Wasserdampf  und  höhere  Temptfator  ge- 
reinigt wurde,  mit  Gelatine  und  Zucker  in  Wasser  ver- 
theilt 

27ach  eiaem  von  Gubler  (5)  enrtatteten  Bericht  ttb«* 


(1)  Fbam.  J.  TnaSt  [8]  %  /  606.  —  (8)  Oompt  nU.  19,  8<  — 
(8)  Compt  r«Qd.  9»,  109. «  (4)  Compt  imä.  «•,  108;  Vraü  ntioM 
W  1,  88.  ^  (5}  Mimit  Kkattf.  [8]  |l,  84. 
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die  Enatmiittel  der  Milch  erhält  man  durch  Zerreiben  eines  ^''*^- 
ganzen  Ei's  mit  6  g  gepnlTertem  Zuoker  nnd  nachheriges 
langaamea  Einrühren  von  100  g  lauwarmem  Wasser  eine 
Emulsion,  welche,  wenn  anch  nicht  ganz  das  Ansehen,  so 
doch  die  hauptsächlichsten  Bmährangseigenschaften  einer 
gaten  Kuhmilch  bietet 

Victor  Jagielski  (1)  veröffentlichte  eine  längere 
Abhandlung  über  den  Kumifs.  Er  hatte  Gelegenheit,  in 
den  russischen  Steppen  den  Oenufs  dieser  Flüssigkeit  und 
ihre  Wirkung  auf  den  menschlichen  Körper  zu  studiren. 
Er  weist  darauf  hin ,  daTs  Kumifs  durch  längeres  Aufbe- 
wahren in  Flaschen  sich  wesentlich  yerändere,  dafii  der 
Oehalt  aa  Alkohol  und  Kohlensäure  mit  der  Zeit  zunähme 
auf  Kosten  der  festen  Bestandtheile  der  Stutenmilch  und 
dafs  bei  dieser  Veränderung  sich  gleichzeitig  Säuren, 
namendieh  Milchsäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Bemstein- 
Bänre  bilde.  Der  Kumifs  in  den  verschiedenen  Stadien  der 
GNlhrung  wirkt  verschieden  auf  den  menschlichen  Körper 
ein  und  bei  verschiedenen  Krankheiten  ist  deshalb  ver* 
schieden  alter  Kumifs  zu  verwenden.  Auch  aus  Kuhmilch 
ist  Kumils  zu  bereiten,  aber  wegen  des  viel  gröfseren  G^- 
Haltes  an  Casem  i^t  dieses  Getränk  wesentlich  verschieden 
TOB  Pferdemilohkumifs.  •«**  Der  ans  Kumils  durch  Destilla- 
tion gewonnene  Alkohol  geht  unter  dem  Namen  ^Aracu". 

Dubrunfaut  (2)  nimmt  dem  zu  Speisezwecken  be-  >"•**•• 
stimmten  Fetie  den  unangenehmen  Geruch,  indem  Er  das- 
selbe auf  140  bis  150<^  Q.  erwäjrmt  uud  dann  eine  kleine 
Menge  von  Wasser  hinzufügt  Durch  die  Wasserdämpfe 
werden  die  flüchtigen  riechenden  Fettsäuren  entfernt,  Verf. 
behandelte  so  Talg  und  Büböl. 

Denselben  Gegenstand  bearbeiteten  A.  Wurtz  und 
E.  Willm  (3).    Sieerreicben  die  Entfernung  der  riechen- 


(1)  Fta«.  J.  TrsDi.  (81  1,  aei  n.  686.  ^  (2)   Compt.  rend.  VS, 
87  VL  67.  »  (8)  Compt  nnd.  9%  67. 
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den  Stoffe  aus  dem  Sttböl  durch  Einftihning  eine»  Dampf* 
Stromes  von  116  bis  120^  C.  in  das  Oel.  Waschen  nüt 
einer  verdünnten  warmen  Lösung  ron  Soda  soll  die  Rei- 
nigung des  Oeles  beschleunigen. 

Ch.  Fua  (1)  erreicht  die  Reinigung  von  rohem  Fett 
durch  eiufaches  Erhitzen  bis  zur  Zerstörung  der  rieden* 
den  Substanzen  und  häutigen  Beimengungen. 

H.  V  o  h  1  (2)  giebt  folgendes  Verfahren  an  zum  Exitü- 
hiren  von  thierüchmi  Fetten.  Das  rohe  Fett  wird  mechanisdi 
gereinigt,  in  Würfel  geschnitten  und  dann  mit  kaltem,  wo 
möglich  kalkfreiem  Wasser  gewaschen,  bis  dieses  fiurbloi 
abfliefst  Sodann  wird  das  Fett  in  einem  Steingutgefilfa^ 
das  durch  Dampf  auf  den  Schmelzpunkt  des  7etftes  eriiitzt 
worden  ist,  mit  ganz  verdünnter  Salzsäure  behandelt 
(3  Pfd.  Säure  von  112  spec.  Gew.  auf  100  Pfil.  Wasser), 
während  auf  dem  Fett  ein  durchlöcherter  Steingutde<iel 
liegt.  Die  verdünnte  Säure  greift  die  Membran  so  an,  da(s 
das  geschmolzene  Fett  austritt  and  sich  über  dem  Stern* 
gutdeckel  ansammelt,  während  durch  diesen  die  Hänte  v<»n 
Fett  zurückgehalten  werden.  Das  Fett  wird  mit  warmem 
Wasser  gewaschen,  zuletzt  unter  Zusatz  von  etwas  Hag- 
nesiumcarbonat.  Das  Fett  wird  nachher  in  Canadol  gelM 
und  nachdem  diese  Lösung  von  dem  Wasser  gans  getrennt 
ist  wird  das  Lösungsmittel  abdestillirt  Das  so  erhaltene 
Fett  ist  weifs,  ist  geruchlos,  ist  frei  von  Wasser  und  stick- 
stoffhaltiger Substanz  und  hält  sich  jahrelang  unverändot 
So  isolirtes  Fett  zeigte  folgende  spec.  Gewichte  : 


Binderfett  OohBennierenfett  Hammelfett 

0-91890  0*98057  0*92749  0-9$86i. 

A.  £oillot  (3)  reinigt  Talg,  indem  Er  das  Fett  mit 
Ealkwasser  kocht  (1  kg  Talg  auf  2  1  Ealkwasser)  und  dss 
Gemisch  nach  dem  Erkalten  preTst    Das  so  ausgepreßte 


(1)  Comp!   rend.    99,   69.  —   (S)   DingL  poL  J.  9«|,  S&4  - 
(8)  Compt  rend.  9S,  86. 
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Ol^Sn  dient  als  Lampenöl^  das  Stearin  liefert  ausgeseich- 
nete  Lichter.  Beide  Tbeile  mttssen  durch  Behandlung  mit 
ganz  verdünnter  Säure  von  Kalk  gereinigt  werden. 

Die  Firma  Weifa  u.  Comp,  in  Lyon  (1)  gewinnt  die 
von  der  aus  dem  Fette  abgeschiedenen  Oelsäure  gelöste 
Stearifuäure  dadurch ,  dafs  sie  die  Oelsäure  längere  Zeit 
bei  einer  Temperatur  von  b^  G.  stehen  läfst  und  nachher 
das  durch  die  krystallinische  Stearinsäure  dicklich  gewor- 
dene Q^misch  in  Centrifugen  abschleudert.  —  Die  Tem- 
peratur von  5^  C.  wird  in  dem  Krjstallisationsraume  er- 
halten durch  Wasser;  das  durch  Zusatz  von  Eis  gekühlt 
und  durch  eine  Böhrenleitung  geftkhrt  wird,  welche  die 
KrystallisationsgefUfse  umgiebt. 

J.  Lawrence  Smith  (2)  veröffentlichte  eine  längere 
Abhandlung  über  die  Geschichte  der  StearinfcJfrtkoiHan. 

H.  Fleck  (3)  beschreibt  eine  Methode  der  SchneU- 
trocknuny  von  Leim.  Er  benutzt  die  bekannte  Thatsache, 
dafs  manche  Substanzen  dem  Leim  Wasser  entziehen,  ihn 
so  aus  einer  Lösung  abscheiden.  Diese  Wirkung  üben 
namentlich  :  schwefeis.  Ammoniak,  Bittersalz,  unterschwef- 
ligs.  Natron,  Glaubersalz,  Zink-,  Eisen-,  Kupfer-,  Mangan- 
vitriol und  Alkohol;  unbrauchbar  für  diese  Anwendung 
sind  Kochsalz  (überhaupt  alle  Chloride),  Salpeter  und  Ni- 
trate im  Allgemeinen,  Potasche,  Soda,  Ammoniak,  ätzende 
Alkalien,  Säuren,  organische  Salze.  —  Fügt  man  zu  ge- 
schmolzener Leimgallerte  eine  concentrirte  Lösung  von 
schwefeis.  Ammoniak  oder  unterschwefligs.  Natron,  so 
scheidet  sich  der  Leim  in  Form  eines  Gerinseis  ab,  wel- 
ches an  der  Luft  rasch  trocknet^  ohne  zu  faulen.  Schmilzt 
man  die  ausgesalzene  Masse,  welche  noch  etwa  18  Proc 
Wasser  enthält,  mit  frischer  Leimgallerte  (80  bis  90  Proc. 


(1)  Monlt  Bdentif.  [3]  1,  887;  Dingl.  pol.  J.  80l,  181.  -- 
(2)  Cbem.  News  SS,  16,  81,  64 ;  Am.  Chemist  [2]  1,  414  •  (8)  Dingl. 
poL  J.  sei,  864. 
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Wasser)  Busammen  ^  so  bekommt  mma  eüien  bslbweicAM^ 
leicht  IdsUohen  Leim.  Der  Leim  bleibt  aach  naoli  dem 
Aussabsen  in  Wasser  Idslieb  und  beh&lt  seine  Bindekrsft. 
Ans  den  Wässern ,  aus  denen  der  Leim  gefiiUt  ist,  ksnn 
man  durcb  Verdampfen  die  SalBe  wieder  gewinnen.  Eins 
andere  Methode  des  Auasalaens  ist  die»  dafs  man  in  einen 
Holzkasten  Sohichten  von  den  genannten  Salzen  und  in 
Leintücher  eingeschlagene  Leimgallertetafeln  bringt  Die 
Salze  entziehen  dann  dem  Leim  das  Wasser,  ea  entstehen 
Salzlösungen,  die  man  abfliefsen  läfst  und  der  Leim  ist  in 
den  Tüchern  so  weit  entwässert,  dafs  er  auch  im  Winter 
auf  luftigen  Böden  sctmell  trocknet,  ohne  an  faule««  Man 
hat  also  nach  dieser  Methode  die  Mögliohkeit^  die  Leish 
fabrikation  daa  ganze  Jahr  hindurch  au  betreibea.  Der 
Leim  wird  bei  der  Behandlung  allerdings  trübe;  Fleck 
schlägt  für  diese  Leimsorte  den  Namen  i^Kernleim^  Tor. 
Diese  Trübung  hat  die  Abscheidung  des  Leima  durcb  AI* 
kohol  flir  Gelatinefabrikation  nicht  praktiscb  werden  lassen. 
Fleck  beobachtete  übrigens,  dafs  die  Qelatine  in  einem 
Räume  getrocknet,  der  auf  ÖO^  B.  gebeizi  war,  klar  und 
durchsichtig  wird. 
sr.b.r«  0.  Schmidt  (1)  untersuchte  zwei  tJÜbate  Erden.  Dis 

eine  aus  Lappland  bildete  ein  weifaes  lekhtes»  talkartiges 
Pulver  und  wird  als  Zusatz  mm  BrodmeU  verwende;  sie 
erwies  sieb  als  ein  kalireicber  QUmmer,  der  in  Sauren  stcb 
nicht  löste.  «-  Die  zweite  Erde  stammte  aas  Sttdpersien, 
sie  heifst  «G^bel  i  G^iveh^,  bildet  weifse,  hier  und  da  etwas 
graue  Knollen,  welche  66*96  Proc«  Magnesiumcarbonnt  und 
23  6S  Proc.  Calciumcarbonat  enthalten.  Verf.  glaubt^  dafs 
diese  Erde  gebildet  sei  durch  das  Zusanunenatrttmen  sweier 
Wässer,  von  denen  das  ein^  Chlonnagnesium  und  Cbkr* 
calcium,   das  andere  Soda  enthielt    Diese  persische  Erde 


(1)    N.    Petenb.    Aoad.    ßalL    tO ,    SOS;      <%6in.    Ottitr.    IS91, 
464. 
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wird  auch  itig  htöi   gi^badten^  aber  auch  flir  dkk  ge- 
l^eaaen. 


««I  »I fc»*^^^^«-p«~ 


W.  Schultze  (1)  theilt  mit,   dafs  die  Methode  der"*^'— *• 

^    ^  '  Mittel,    ▼«. 

BeatimmuDg  des  specißsch&n  OewiehUa  von  Kartofeln  untef  '*.*;^^" 
ABtrendmig  von  Kochsalzlösung  genaue  Resultate  gäbc^  K.rtoff«iK. 
wenn  naa  möglichst  gleich  groCse  Kartoffeln  m  dem  Var- 
aoobe  Verwende^  bei  Beflutaung  ungleich  grofser  KartcrfTefas 
ist  die  Methode  gasa  unbrauchbar«  Ueberhanpt  sieht  Eir 
die  Wägung  von  Kartoffeln  in  der  Luft  und  im  Wasser 
zur  Bestimmung  des  spec.  Gewichtes  vor. 

V.  Labarre  (2)  conservirt  Kartoffeln,  indem  Er  sie 
mit  gasförmiger  schwefliger  Säure  imprägnirt. 

Louvel  (3)  hat  sich  durch  Versuche  überzeug^^  dafa  ^^JJ^^' 
das  Getreide  am  sichersten  aufbewahrt  wird  in  luftleeren  "**^^' 
Räumen.  Das  Leben  von  Insecten  und  die  Entwickelung 
von  Schimmelpilzen  ist  in  der  Luftleere  nicht  möglich, 
vor  ihnen  wird  also  das  Getreide  geschtttat  ohne  irgend 
wie  in  seiner  K^mkraft  und  Verwendbarkeit  verändert  zu 
werden. 

A«  H.  Cburch  (4)  hat  eine  Probe  von  Cbapman's 
Weizenmehl  vom  ganzen  Korn  untersucht.  Es  enthielt  2*11 
bis  2*12  Proc  Stickstoff,  was  einem  Gehalt  von  13*39  Froc. 
Proteinsubstanzen  entspricht.  Femer  1*04  Proc.  Asche 
mit  51*8  Proc.  Phosphorsäure  (gewöhnliches  Weizenmehl 
enthält  0*6  Proa  Asdie  und  46*2  Proc.  Phosphorsäure ;  das 
Korn  enthält  1*6  Proc.  Asche). 

Auch  H.  Ludwig  (5)   beschäftigte    sich  mit  MeKU 
Untersuchung^ 


(1)  Dmel.  poL  X  »OS,  as»  -^  (S)  Cwpt  ffcod.  ■»,  ISl.  — 
(^  Covpl  tmA  99|  ISO.  •<-  (4)  CbMa«  Notts  •#,  100;  Ckem.  Cenir. 
1071,  eM  ^  (6)  Arab.  Pham.  [2]   149,    1   il  lOa?    Diqg^.  pol.  J. 

I,  178;  Chem.  News  •«,  lOS. 
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^^'  W.  Daskworth  (1)  bat  die  von  Bamihl  (2)   be- 

schriebene Methode  der  MehlwUersuckwng  geprOft  imd 
brauchbar  gefunden.  10  g  Roggenmehl  mit  1  g  (aa^e- 
gohrener  und  völlig  ausgewaschener)  Weizenkleie  gemengt 
gab  nach  dem  Auswaschen  mit  destillirtem  Wasser,  das  in 
einem  Seidenbeutel  aus  Müllertuch  Nr.  12  yorgenommen 
wurde,  bis  zum  Aufhören  des  Milchigwerdens  einen  : 

BOdcstend  Ton        0*6  lili  0-8  Ree. 

Beines  WeiMBmehl  ebenso  behandelt 7*0   »    8-0     « 

Gemiteh  Ton  7*6  g  Boggenmehl  o.  8'6  g  WeiMnmehl    1*0    «    1-0     « 
Gemisoh  Ton  gjeiohen  Tlieilen  beider  Mehlsorten  ..8*0.8-6, 

Das  waren  die  Durchschnitte  von  je  drei  Proben.  —  Eine 
der  Verfälschung  mit  Koggenmehl  verdächtige  Weizen- 
mehlsorte hinterliefs  nach  der  gleichen  Methode  behandelt 
l'O  bis  2*2  ProC;  es  war  daher  eine  Mischung  von  70  bis 
75  Proc.  Boggenmehl  und  25  bis  30  Proc.  WeizenmehL 

Ch.  Telli  er  (3)  verwendet  den  Reis  zum  BrodbadLon 
in  gekochtem   Zustande.    Zu   dem  Reisbrei   setzt  Er  das 
Mehl  zu. 
▼•'«"^»»         Walter  Morris  (4)   bespricht  die   VerfäUchung  xnm 
'■"«•■*"•*••  NahrungsmtUdn  und  ihre  Entdeckung  durch  das  Mikroskop. 
Er  berücksichtigt  in  Seiner  Abhandlung  die  Fälschung  von 
Pickels,  Brod,  Kaffee,  Cichorien,  Theo,  Cacao,  Zucker, 
Senf  und  Pfeffer. 
;^;;^  C.  Erötke  (5)  giebt  an,  dafs  bei  der  Fabrikation  von 

Stärkesyrup  und  Stärkezucker  ein  Zusatz  von  Salpetersäure 
zu  dem  Gemisch  von  Stärke  und  Schwefelsäure  den  Znckei^ 
bildungsprocefs  wesentlich  beschleunige.  Um  Syrup  her- 
zustellen wendet  man  auf  30  Centner  nasse  Stärke  30  Pfd. 
Schwefelsäure  und  4  Pfd.  Salpetersäure  an;  bei  der  G^ 


(1)  ViertolJahraiQhr.  pr.  Pharm.  Wm,  6M ;  Anh.  Pheim.  [t]  X4S, 
47.  —  (S)  VierteljehiMohr.  pr.  Fberm.  1,  897.  —  (^  Conpt  wnL  t% 
109.  ^  (4)  Chem.  News  S4»  197.  —  (6)  DingL  pol.  J.  •••,  119; 
Chem.  Centr.  1871,  188;  PoL  Oentr.  1670,  1469. 
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winnnng  von  festem  Shußc&r  verwendet  man  auf  30  Centner 
Stftrke  45  Pfd.  Schwefelsäure  und  6  Pfd.  SalpetersSure. 
Man  kocht  auf  Syrup  nur  so  lange ;  his  die  Flüssigkeit 
eben  durch  die  Jodlösung  nicht  mehr  violett  oder  roth^ 
sondern  rein  braun  gefiLrbt  wird.  Bei  der  Herstellung  von 
festem  Zucker  kocht  man  gerade  noch  einmal  so  lange, 
als  bis  zum  Eintreten  der  genannten  Beaction  gekocht 
werden  mufste.  In  Bezug  auf  die  Operation  und  Apparate 
sei  auf  das  Original  verwiesen. 

J.  P.  Oarson  (1)  giebt  eine  Beschreibung  ^^x Zueh&r- 
fiJynkation  in  Texcta.  Der  Saft,  der  von  der  Bohrpresse  *l^^'" 
ablftuft,  wird  zunächst  mit  gasförmiger  schwefliger  Säure 
in  innige  Berührung  gebracht,  dann  in  Scheidepfannen  mit 
Kalk  behandelt  und  endlich  systematisch  eingedampft  bis 
zur  KrystaDisation.  Aus  den  Erystallkuchen  läfst  man  die 
Melasse  abfliefsen  und  versendet  dann  beide  getrennt  von 
einander.  Die  Campagne  beginnt  im  November  und  ist 
um  Weihnachten,  vor  Beginn  der  heifsen  Zeit^  beendet. 

W.  Wadsworth  (2)  macht  den  Vorschlag,  an  Stelle  "jJ^J^" 
der  Rüben  MeUnen  zwr  Znckergewinnung  zu  benutzen.  Er 
weist  darauf  hin,  wie  die  leichte  Cultur,  die  Reinheit  des 
Saftes,  die  Leichtigkeit  in  der  Saftgewinnung  u.  s.  w.  ent- 
schieden für  die  Verwendung  der  Melonen  in  den  Zucker- 
fabriken sprächen. 

CA.  Göfsmann  (3)  berichtete  über  die  iZi^deiuzTucX^dr-    "^•• 
industrie  in  M^assachusets.  ^*^"* 

B.  Gorenwinder  (4)  untersuchte  eine  Reihe  von 
italienischen  Zuckerrüben  und  verglich  dieselben  mit  guten 
französischen.  Es  folgt  aus  den  Untersuchungen,  dafs  die 
italienischen  Rüben  arm  an  Zucker,  reich  an  Salzen, 
namentlich  an  Kalisalzen  sind.  Verf.  erwähnt  sodann  Ver- 
suche, welche  die  Art  der  Aufnahme  von  Salzen  durch  die 
Hüben  aus  dem  angewendeten  Dünger  erklären  sollen. 


(1)  Am.  Chemift  [S]  I,   428.    —   (2)  Chtm.  News  »S,    27S.  — 
(8)  Am.  Chemist  [2]  1,  881  n.  899.  *  (4)  Comp!  read.. 98,  95. 
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^:l?^  0.  Stamm  er  (1)  besprich*  das  Bobtrtfsghs  ßif^ 
$Hm$verfahr0n  mar  Gf^winnung  von  JSiidker  auß  dm  Bmkd- 
rübm  und  schildert  die  Arbeit  mit  den  ittteren  Diffesiou- 

batterieeo. 

J.  Robert  (8)  sohildart  einen  von  Sun  oonstnurteo 
Difufiümsapporat  zur  Gewinnung  des  Bübensaftes*  Disier 
continuirU<^  wirkende  Apparat  ist  bestimmt,  die  fiilher  void 
Verf.  vergeschlagenen  Diffusionsbatterieen ,  die  aus  einer 
gröfseren  Anzahl  von  Gefilfsen  zosammengesttzt  waieo,  lu 
ersetzen«  Ohne  Abbildong  ist  der  Apparat  nieht  zu  b^ 
schreiben. 

W.  Freyn  (3)  beriobtet  tkber  die  ?on  Schuls  in 
Kollin  (Böhmen)  ausgefükrU  JHftmanw^od^  Dieselbe 
benutzt  den  älteren  Apparat  von  Robert,  unterscheidet 
sich  in  ihren  Operationen  aber  dadurch  vom  Robert^sclm 
Verfahren,  dafs  die  Schnitte  trocken  in  dia  Diffuaemt 
eingeführt  werden,  dafs  die  Flttssigkeiten  von  unten  in  die 
6ef)Use  geprefst  werden,  so  dafs  keine  Klumpenbildnng 
möglich  ist,  und  endlich  dadurch,  dafs  die  DiffosionsflllMig- 
keiten  nur  auf  40  bis  50^  B.  erwSrmt  werden.  Die  mit 
der  Methode  erzielten  Resultate  sprechen  ftUr  das  Ver- 
fahren, 
koMt^TJ  W  a  1 1  a  c  e  (4)  bespricht  die  £igenscheften  dor  Knodm- 

kohlen  für  Zuckerrafßnerieen,  Gute  Knochenkohle  aus  beim 
Entfetten  nicht  zu  stark  gekochten  Knochen  enthält  im 
Durchschnitt  11*0  Proc.  kohlige  Substanz^  80O  Oakiom* 
und  Magnesiumphosphat,  80  Calciumcarbonat,  0-2  Cslciam- 
sul&t,  0-4  Alkalisalze,  0-1  JSisenoxyd  und  0*3  Kieselsäure. 
Der  Wassergehalt  beträgt  etwa  10  Proa  Die  kohlige  Sab- 
stanz  enthält  auiser  Kohlenstoff  auch  Stickstoff  und  Wst- 
serstoff^  etwa  Vie  der  ^Kohle*  besteht  aus  Stiokstoff  is 


(1)  Aus  Tnit^  de  U  Fabrioation  da  suore,  Psris  1871 ;  DingL  poL 
J.  9SIO,  137.  —  (2)  Dingl  pol^J.  MSA,  267.  —  (8)  Diagl.  pol  J 
mot,  262.  ^  (4)  Ana  Snzar  Cane  dwrah  Sievtrie  iadigtee  1S71,  MI, 
297,  81S;  Oi«gl.  jpol.  J.  «91,  169. 
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frisohen  Enochenkohlei^  alte  enthalteü  yiel  weniger,  etwa  ^^^j. ,. 
V4«  der  ^Eohle*  besteht  in  ihnen  ans  Stickstoff.  Der  S^IS!;^. 
Wasserstoffgehalt  der  Knochenkohle  ist  sehr  gering,  in  einer 
Probe  fand  Wallace  OÜ34  Proc«  —  Frische  Kohle  ent* 
hält  oft  Ammoniak  in  Form  von  äohwefelammoninm.  Dnrch 
Borgfiütiges  Answaschen  kann  man  dasselbe  entfernen*  — 
Von  firischer  Kohle  nimmt  eine  Tonne  (1016  kg)  einen 
Banm  xon  1*338  bis  1060  cbm  ein,  alte  Kohle  ist  viel 
dichter,  von  ihr  ftUlt  das  gleiche  Gewicht  nnr  0*794  bis 
M8&  cbm.  Das  spec  Oewicht  der  alten  Kohle  ist  indessen 
wenig  höher  als  das  der  neuen  (alt  2'8ö7,  neu  2*822).  Die 
Veräaderang  der  Kohle  bei  der  Wiederbelebung  besteht 
darin,  dafs  ihre  Foren  verengert  werden ;  das  ist  um  so 
mehr  der  Fall,  je  höher  die  Temperatur  beim  Glühen  ge- 
trieben wurde.  Ganz  rationell  sind  deshalb  die  neueren 
Gitthmethoden ,  bei  denen  nur  wesentlich  ein  Trocknen 
vorgenommen  wird.  Die  Verengerung  der  Poren  wird 
aber  nicht  allein  durch  das  Erhitzen  bewirkt,  die  organi* 
sehen,  ans  den  Znckers&fken  aufgenommenen  Substanzen 
verkohlen  beim  Glühen  und  vermehren  den  Kohlenstoffge* 
halt  Alte  Knochenkohle  kann  lö,  ja  21  Proc.  ^Kohle' 
enthalten.  Durch  anhaltendes  Auskochen  vor  dem  Glühen 
muls  man  der  Knochenkohle  die  aufgenommenen  organi« 
sehen  Substanzen  entriehen.  «^  Die  Entfernbarkeit  des 
Gjpses  hängt  wesentlich  von  dem  zum  Waschen  benutzten 
Waaser  ab.  Ist  dieses  selbst  gypshaltig,  so  kann  durch 
das  Waschen  der  Gypsgehalt  bis  auf  2  Proc  steigen. 
Aehnlich  lagert  sich  aus  dem  Wasser  leicht  Calciumcarbo* 
nat  auf  der  Kohle  ab.  -^  Die  Absorption  der  färbenden 
Bubstancen  ans  Znckerlösung^n  durch  die  Knochenkohle 
wird  nach  des  Verfassers  Ansicht  namentlich  durch  die 
stickstoffhaltige  kohlige  Substanz  bedingt.  Aufserdem  ist 
von  grofser  Wirksamkmt  der  Gehalt  der  Kohle  an  Cal^ 
cinmcarbonat,  durch  welches  jede  schädliche  Säurebildung 
in  den  Säften  vermieden  wird.  Damit  die  Kohle  diese 
letztere  Wirkung  ausüben  kann  mufs  sie  wenigstens  3  Proc. 
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kohl«  i«  Calciumcarbonat  enthalten.  Wächst  der  Oebalt  an  dieacr 
MMkw.  Substanz,  so  mufs  durch  Salzsäure  für  deren  Entfernung 
gesorgt  werden.  Besonders  zweckmäfsig  ist  dazu  die  Me- 
thode von  Beanes,  der  die  gebrauchte  Knochenkohle  mit 
gasförmiger  Salzsäure  sättigt ,  den  CebMwdiufB  des  Ghiaet 
an  der  Luft  verrauchen  läfst  und  schliefslich  die  gebildettti 
Chloride  mit  Wasser  auszieht.  —  Eine  sehr  gleichmä&ige 
Behandlung  der  gebrauchten  Knochenkohle  mit  Salzsäure 
erreicht  man  auch  nach  Gordon,  indem  man  die  Kohle 
in  Cylinder  fbllt,  aus  diesen  die  Luft  auspumpt  und  nun 
einen  Regen  von  verdünnter  Salzsäure  in  den  Cylinder 
treten  läfst.  —  Eine  sehr  unangenehme  Eigenschaft  der 
Knochenkohle  ist  ihre  oxjdirende  Wirkung,  die  namentlidi 
schädlich  hervortritt  beim  Aussttfsen  der  Filter.  Man  yer- 
meidet  eine  Veränderung  der  Säfte  durch  diese  Wirkung 
der  Kohle,  wenn  man  die  filtrirten  Säfte  auf  mindestens 
6ö'5  C.  erwärmt  und  nachher  die  Kohle  10  bis  12  Stunden 
mit  kochendem  Wasser  aussttfst.  —  Schlieialich  bespricht 
Wallace  die  Oefen»  die  man  zum  Ausgltthen  der  K^dile 
bei  der  Wiederbelebung  benutzt.  Die  Oefen,  in  denen  die 
Kohle  durch  erhitzte  Röhren  nach  unten  vorrückt,  haben  den 
Uebelstand,  dafs  die  beim  Glühen  entwdchenden  Grase 
durch  die  hohe  Schicht  der  in  dem  oberen  Theile  dea  Ofens 
trocknenden  Kohle  zurückgehalten  werden.  Gordon  con* 
struirte  einen  Ofen,  in  dem  besondere  enge  Röhren  ange- 
bracht waren,  um  die  Grase  fortzuführen.  Nach  dea  Ver- 
fassers Ansicht  sind  aber  Oefen  mit  rotirenden  Retorten 
vorzuziehen,  wie  sie  von  Cowan,  Torr,  Bringe,  Gor- 
don, Norman  in  Vorschlag  gebracht  sind«  Namentlich 
der  Ofen  von  Gordon,  bei  dem  die  Kohlen  zuerst  auf 
einer  Reihe  von  Stufen  getrocknet  werden,  ehe  sie  in  des 
glühenden  rotirenden  Cylinder  kommen,  ist  sehr  zweck- 
mäfsig, derselbe  kann  continurlich  betrieben  werden.  Immer 
soll  man  die  Temperatur  nur  so  hoch  treiben,  dafs  ein 
vollständiges  Austrocknen    der  Kohlen   erreicht  wird,  ein 
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lebhafteB  Glühen  beebtrfichtigt  die  Oilte  der  wiederbeleb-   ^;^;; 
ten  Kohle.  ^SiV«. 

K.  Stammer  (1)  sprieht  über  die Ealkverbindungen, 
welche  in  der  Knochenkohle  au»  über  dieselbe  filtrirten 
Zockerattften  aufgenommen  werden.  Durch  Bestimmung 
des  Kohlensäuregehaltes  der  Kohlen  sucht  man  die  Menge 
von  Kalkcarbonat  zn  bestimmen,  die  bei  der  Wiederbelebung 
der  Kohle  durch  Salzsäure  entzogen  werden  mufs.  Wenn 
man  die  danach  berechnete  Salzsäuremenge  anwendet, 
wird  doch  oft  nicht  alles  Kalkcarbonat  gelöst,  die  Salz- 
säure wird  aber  vollständig  neutralisirt  und  zwar  nicht  auf 
Kosten  des  Kalkphosphates.  Der  Kalk  mufs  also  noch  in 
einer  dritten  Form  in  der  gebrauchten  Knochenkohle  ent- 
halten sein.  Durch  Behandlung  der  Kohle  mit  feuchter 
Kohlensäure  oder  Ammoniumcarbonat  konnte  der  Gehalt 
an  Kalkcarbonat  nicht  vermehrt  werden,  Aetzkalk  war 
also  nicht  in  der  Kohle.  Analysen,  die  Stamm  er  und 
H.  Schulz  ausführten,  zeigten,  dafs  in  jeder  gebrauchten 
Knochenkohle  0*7  bis  3*9  Proc.  Kalk  Yorhanden  ist,  der 
weder  an  Kohlensäure,  noch  an  Fhosphorsäure,  noch  an 
Schwefelsäure  gebunden  ist  Dieser  Kalk  ist  verbunden 
mit  organischen  Körpern.  Schon  durch  Wasser  sind  die- 
selben der  Kohle  theilweise  zu  entziehen.  Selbst  nach 
dem  Glühen  entnahm  Wasser  der  Kohle  02  bis  0*57  Proc. 
ihres  Gewichtes  und  der  Verdampfungsiückstand  dieser 
JLösung  gab  beim  Glühen  0*13  bis  0*4  Proc.  vom  Gewichte 
der  Kohle  an  Kalkcarbonat.  Neben  diesen  löslichen  Kalk- 
verbindungen werden  unlösliche  Combinationen  von  Kalk 
und  organischen  Körpern  in  noch  gröfserer  Menge  vor- 
kommen. ((Jeher  die  Natur  der  organischen  Substanzen 
sagt  Stammer  nichts,  vielleicht  ist  die  Arbeit  von  Cunze 


(1)  Zeitschrift  des  Vereins  für  Rfibensaekeriadastrie  im  ZoUverein 
1871,  332 ;  Zeitsohr.  Ghem.  1871,  474. 
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und  B«ichardt  (1)  geeignet ^  darttber  AtdBMJilab  n 
geben.) 

A.  Viyien  (2)  lieferte  eme  Iftngere  Abh&ndhing  über 
die  Verwendnng  der  KnaekenkokU  in  Zncker&briken.  Er 
bespricht  die  Vertoderang,  welche  die  Bttbenbeetanddiaile 
bei  der  Behftndlang  mit  Kalk  erikhrea,  irad  neigt,  wie 
keine  andere  Sabstans  im  Stande  ist  die  nachberige  Rei- 
nigung der  Säfte  dnroh  Absorption  au  bewirken,  als  ebn 
die  Knochenkohle. 

^«JÄTd'r^r  P-  Schulze  (S)  suchte  die  Wirkung  der  wckw^Kgm 
•'Sr^'T  Säure  auf  Zuckersäße,  welche  bekanntlich  A.  Seyfcrth  (4) 
empfahl,  zu  erkennen.  Er  untersuchte  eine  Reihe  roa 
Zuckersorten,  die  nach  Sejferth's  Ver&hren  dargesteDt 
waren,  uud  verglich  dieselben  mit  Zuckern,  welche  ohne 
schweflige  S&ure  erhalten  waren.  Danach  erklärt  Schul se, 
dafs  die  schweflige  Säure  nichts  bewirke,  als  eine  obetttch* 
liehe  Bleichung  des  Zuckers.  Eine  Zunahme  des  SchwefU* 
Säuregehaltes  in  der  Asche  des  Zuckers  konnte  nicht  er» 
kaunt  werden ;  dagegen  gelang  es  dem  Verf.,  in  den  mit 
schwefliger  Säure  fabricirten  Zuckern  freie  schweflige  Sänr^ 
wenn  auch  in  quantitativ  nicht  bestimmbarer  Menge,  nadi* 
zuweisen. 

B.  Dureau  (5)  giebt  an,  dafs  das  Seyferth'sehe 
Verfahren  auch  in  Frankreich  eingeführt  ist  und  sprndit 
sich  günstig  über  dasselbe  aus. 

i^erbndl  ^^^  früher  von  0.  Cech  (6)  erwähnte  Apparat^  wel- 

chen J.  Eodl  und  J.  Juge  construirten ,  um  Zuckerbrots 
unter  Druck  auszudecken,  ist  jetzt  von  den  Patentinhabern 
selbst  in  einer  ausführlichen,  von  Abbildungen  verdeutlich- 
ten Abhandlung  (7)  beschrieben. 


(1)  JahiMber.  f.  1870,  1199.  —  (8)  MooH.  sdentif.  [8]  1,  411.  — 
(S)  DingL  pol.  J.  MM,  SSI.  --  (4)  JaSnesber.  f.  1ST(V  IMt.  —  (5)  BiilL 
■oo.  chim.  |2]  10,  871.  —  (6)  Jshnsber.  f.  1S70,  1S08.  ->  (7)  Dk^ 
pol.  J.  «OO^  186. 


Q,  Lunge  (1)  beschreibt  emgehencl  die  Metliode  zur 
Oemnnung  von  Zuchtr  aus  Mehsse  unter  Benutaung  von 
JBaryt  Za  einem  beatiroaiten  Volum  heifs  concentrirter 
BarytlöeuDg  läTot  man  die  entsprechende  Menge  Melasse 
fliefeen.  Der  nach  kurser  Zeit  entstehende  feste  Kuchen 
wird  auf  Leintücher  sum  Ablaufen  der  Mutterlauge  gelegt. 
I>ie  ahflielsende  Lösung,  welche  nicht  krystallisirbaren 
Zucker  enthSlt,  läfst  man  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure 
Tergähren  und  später  destillirt  man  den  Alkohol  ab.  Der 
mrttckUeibende  Zuckerbazyt  wird  zuerst  mit  Wasser  ge* 
waschen  und  dieses  Wascbwasser  mit  der  schwefelsauren 
Schlempe  aus  den  DestiUirblasen  gemischt  Man  bekommt 
80  SaiTumsulfat  als  Niederschlag  und  in  der  Lösung  blei* 
ben  Alkalisalze  oder  freie  Alkalihjdrate,  die  vorher  in  der 
Melasse  enthalten  waren.  Durch  Verdampfen  und  Calci- 
Qiren  des  BUckstandes  yerarbeitet  man  diese  Lösung  auf 
Potasche.  Der  reine  Zuckerbarjt  wird  mit  Kohlensäure 
(aus  den  Grährbottichen)  zersetzt  und  der  entstandene 
kohlens.  Baryt  von  der  Zuckerlösung  durch  ein  System 
Ton  mit  einander  durch  Ueberlauf  verbundenen  Ge&Tsen 
getrennt  Das  Baryumcarbonat  wird  direct  wieder  in 
Aetzbaryt  verwandelt,  die  Zuckerlösung  aber  wird  von  der 
kleinen  Menge  in  ihr  gebliebenen  Schwefelbaryums  befreit 
durch  Zusatz  von  Zinkvitriol  und  der  geringe  Ueberschufs 
TOD  Zinkvitriol  wird  gelallt  mit  Thonerdesulfat ,  wodurch 
da»  Zink  in  ein  schwer  lösliches  Doppelsalz  (?)  verwandelt 
werden  soll. 

Der  Abb^  Moigno  (3)  veröffentlichte  eine  Abhand- 
lung ttber  die  verschiedenen  Methoden  der  Saccharimetriej 
wie  sie  von  Fayeu;  Barreswil|  Fehling,  Feltz  und 
Feligot  vorgeschlagen  wurden. 


Sa«k«r  «m 
H«taw«. 


»«tri«. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  S09,  J64.  —  (2)  8«ccharimtf«He  optiqne,  ohimi- 
qoe  9%  m4\uaamMqne,  P«ri«  1S71 ;  liomt  fldfntif.  [8|  1,  884  u.  898 ; 
Chem.  NewB  SS,  804;    S#,  9. 
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Mftlsbanl 


H.  Fleck  (1)  suchte  die  Keimung  bei  der  DarstdUmg 
^°"'-  von  Malz  zu  umgehen.  Gequellte  Gerste ,  noch  mehr  ge- 
keimte^  reagiren  sauer  in  Folge  eines  Gehaltes  an  saaren 
Phosphaten  oder  freier  Phosphorsäure.  Diese  Sfture  ist 
vielleicht  mehr  als  die  Diastase  die  Veranlassung  zur  B3- 
düng  von  Zucker  aus  Stärke.  Durch  Zusatz  von  Mineral- 
säuren  zur  Gerste  glaubte  Verfasser  in  kürzerer  Zeit  und 
ohne  die  durch  die  Keimung  bedingten  Verluste  Malz  er- 
zeugen zu  können.  Er  beobachtete,  dafs  die  Gerste  in 
Berührung  mit  Salpetersäure  am  besten  sich  halte ,  dafa 
sie  schneller  verderbe  bei  Gegenwart  von  Salzsinre. 
Schwefelsäure  bei  dem  Malzen  angewandt  gab  eine  Würze, 
die  sehr  leicht  trebersauer  wurde.  Verdünnte  Salpeter- 
säure ist  also  sehr  geeignet  Gerste  in  Malz  zu  verwandeh. 
Das  Verfahren  von  Fleck  ist  kurz  folgendes  :  100  Ctr. 
Gersle  übergiefst  man  in  einem  Bottich  mit  58  Ctr.  87  Pfd. 
Wasser,  fügt  1  Ctr.  13  Pfd.  Scheidewasser  von  40^  B.  zn, 
erwärmt  das  Gemisch  auf  40^  G.  und  läfst  bei  dieser  Tem- 
peratur unter  öfterem  Umrühren  72  Stunden  stehen.  Darauf 
wäscht  man  die  Gerste  mit  Wasser  rasch  ab,  schwelkt  tmd 
darrt  sie.  Man  bekommt  so  in  Zeit  von  3  bis  5  Tagen 
92  bis  94  Proc.  Malz  vom  Gewichte  der  Gerste. 
■XHibu-  ^'  Schnitze   (2)    spricht   über    die   Einflüsse  der 

^""■'  secundären  ExtractMldung  in  gährenden  Maischen.  Das 
Stärkemehl,  welches  bei  der  Herstellung  der  Würze  der 
UeberfÜhrung  in  Traubenzucker  entgeht,  wird  während 
und  nach  der  Gährung  ganz  oder  zum  Theil  in  Zucker 
verwandelt.  Verf.  zeigt,  wie  dadurch  die  Bestimmung  des 
Eztractgehaltes  vor  und  nach  der  Gährung  und  damit  die 
Ermittelung  des  Alkoholgehaltes  in  den  vergohrenen  Mai- 
schen ungenau  wird.  Es  ist  hier  nicht  der  Ort  Schnitze 
bei  Seinen  interessanten,  meist  mathematischen  Entwicke- 


(1)  Der  Bierbrmtier  1870,  Mr.  8;   DingL  poL  J.  !••,  146;  dien. 
Centr.  1871,  109.  -~  (2)  DingL  poL  J.  9B%,  488. 
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langen  im  Einzelnen  zu  folgen,  es  mag  nmr  darauf  aufinerk- 
flam  gemacht  werden,  dafs  Er  die  in  Deutschland  der 
Steuerverhältnisse  wegen  angewandte  Dickmaischmethode 
verwirft,  dafs  Er,  um  eben  die  Einflüsse  der  secundären 
Eztractbildung  zu  beseitigen,  entschieden  Dünnmaischen, 
bei  denen  zu  der  Maische  gleich  das  Zukühlwasser  gesetzt 
wird,  vorzieht 

C.  Arnold i  (1)  schlägt  vor,  Weingeist  in  der  Weise ^•""»•**'- 
zu  entfuaelnf   dafs  man  denselben   von  einer  Stärke  von 
85  Proc.   zuerst  über  Kalilauge  rectificirt,    das   erhaltene 
Destillat  mit  frisch  ausgeglühter  Kohle  einige  Tage  stehen 
läfst  und  davon  abfiltrirt. 

Herv^  Mangon  (2)  schildert  den  Apparat,  welchen  ,,,.7,*iJ*  , 
Giret  und  Vinas  construirt  haben  zum  Erhüzen  des  ^"^ 
Weines  behufs  der  Ccnservirung  desselben.  Nach  P  a  s  t  e  u  r 
mufs  ein  Wein,  damit  er  haltbar  wird,  auf  öö  bis  60^  C. 
erhitzt  werden.  Dabei  darf  kein  Theil  des  Weines  auf 
eine  höhere  Temperatur  kommen,  wenn  er  nicht  den  Koch- 
geschmack annehmen  soll;  man  darf  deshalb  den  Wein 
nie  direct  mit  Dampf  erhitzen,  sondern  mufs  ein  Wasser- 
bad zu  Hülfe  nehmen.  Der  Erhitzungsapparat  mufs  dicht 
geschlossen  sein,  damit  keine  flüchtigen  riechenden  Be- 
Btandtheile  aus  dem  Weine  ausgetrieben  werden  und  damit 
der  erhitzte  Wein  vor  der  Berührung  mit  der  Luft  ge- 
schützt ist  Endlich  darf  der  Wein  nirgends  mit  Kupfer 
in  directe  Berührung  kommen;  die  Flächen,  über  welche 
der  Wein  geftlhrt  wird,  müssen  leicht  verzinnt  werden 
können  und  müssen  so  eingerichtet  sein ,  dafs  man  sich 
leicht  von  der  guten  Beschaffenheit  der  Zinnschicht  über- 
zeugen kann.  Alle  diese  Bedingungen  sind  bei  dem  Appa- 
rate von  Giret  und  Vinas  erftült  Er  besteht  aus  zwei 
Theilen,   dem  Erhitzungsapparat  und  dem  Kühler.    Beide 


(1)  Butt.  ZeitKshr.  FhanD.  19,  401.—  (2)  Bull.  Soo.  d'encoungem. 
1870,  482 ;  DingL  pol.  J.  »Ol ,  660. 
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sind  Benkrecht  stehende  Cylinder,  in  denen  derWdfi  dvrcb 
ringförmige  Kfisten  von  der  Höhe  der  Cylinder  drcufirt. 
Der  Wein  umspielt  zuerst  den  genannten  Kasten  im  Elfli- 
ler,  geht  von  da  in  den  Erhitzungsapparat,  wo  et  den 
ringförmigen  Kasten  durchlauft,  der  von  aulsen  durdi 
Wasser  auf  65  bis  60*  erwttnnt  wird ,  geht  dann  m  den 
ringförmigen  Kasten  des  Kühlers  und  verl&fst  den  AppanI; 
nachdem  er  durch  den  nachstrftmenden  Wein  abgekühlt  ist. 
M.  Kurtz  (1)  gtebt  eine  eingehende  Beschreibang  der 
Weinsäurefabrtkaiion.  Die  geschilderte  Verarbeitung  von 
rohem  Weinstein  bietet  nichts  neues,  es  mag  hier  genQgen 
die  Darstellung  von  Weinsäure  aus  dem  OeMger  ea  er- 
wähnen, welches  sich  nach  der  Hauptgährung  in  den  Tfm- 
fössern  findet.  Dieser  Absatz  besteht  aus  Hefe  und  Wein- 
stein, enthalt  aber  nicht  unbedeutende  Iffengen  Yvm  Wein 
aufgesogen.  Wird  das  Geläger  (im  fVühjahr)  feucht  ver 
arbeitet ,  so  destiUirt  man  zuerst  den  Alkohol  ab ,  der  n 
Liqueurfabrikatton  sehr,  geeignet  ist.  Den  Rückstand  in 
der  Blase  kocht  man  mit  Wasser  und  Salzsäure  aus,  läftt 
die  Lösung  sich  klären  und  neutralisirt  sie  nachher  noot 
Kreide,  wodurch  alle  Weinsäure  direct  als  Calciumssli 
niedergeschlagen  wird,  dessen  Verarbeitung  auf  Weinsiors 
die  gewöhnliche  ist.  Trodtnet  man  das  Geläger  zuerst 
durch  Pressen,  so  fkllt  die  Destillation  fort,  im  üebrigen 
ist  die  Behandlung  der  Substanz  die  oben  geschilderte*.  Der 
nicht  gelöste  Antheil  des  Gelägers  kann  auf  RebsdiwarK 
(Frankfurter  Schwarz)  oder  auf  Potasche  verarbeitet  werden. 
'**  Breton -Laugier  (?)  beschreibt  die  inOrieansnadi 

Pasteur's  Vorschrift  jetzt  übKche  Estfigfabrikation  ans 
Wein.  Er  bestätigt  alle  Angaben  von  Pasteur,  macht 
auf  die  grofsen  Verdienste  aufmerksam,  die  dieser  Chemiker 
sich  um  <fie  fissigfabrikaüon  erworben  hat    Neu  ist  fa  dem 


(1)  Cham.  Centr.  ISTt,  718.  —  (f)  ▲im.  olilm.  p^  [<}  M>  Sil; 
DingL  pol.  J.  901,  67. 
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AvfMlza  die  Bamcffktmg,  dafii  nur  gtiter,  nMDeDtlich  ganfl 
klarer  (iltrirtar)  Wain  beoalBt  wird  und  dafs  man  den 
fertigen  Esaig  kaitbar  machen  kann,  indem  man  ihn  so 
Btark  erhitst,  dafa  die  Reste  von  Mycoderma  aoeti^  die  noch 
in  demselben  enthalten  nnd^  getödtet  werden. 

In  einem  mit  ^M.'  nnterzMchneten  Auüsaiae  (1)  wird^'^TJ"«^:"* 
behauptaty  dafe  Tranbenwein  und  Obstwein  (Aepfel-  und 
Bimenmofit)  von  einaadar  dadurch  unterschieden  seien,  dafs 
im  Traabenwein  die  Phoaphorsäure  an  Magnesia^  dagegen 
im  Obstwein  aa  Kalk  gebunden  sei«  Wenn  man  an  9  Th. 
Wein  l  Tk.  Ammoniak  setat^  scbtttteU  und  dann  12  Stun* 
den  stehen  läfst^  so  kgeri  der  Obstwwi  an  der  Wandung 
des  GefiHaes  einmina  ausgebildete  Erystalle  von  GaHPO« 
ab,  w&hrend  der  Traabenwein  einen  scheinbar  amorphen^ 
erst  ontar  dem  Mikroskop  als  aus  sternförmig  angeordneten 
kleiliea  Mädeln  bealehendett  Niederschlag  liefert  von 
MgNH^Pöi. 


A-  Scheurer-Kestner  und  Ch.Meunier(2)  haben  "•««■»» 

*     ^  «ad    B«. 

die  Verbrennungstoärme  van  zwei  englüohen  Steinkohlen  be-^*'"'*'*"*"^' 
stimmt.  Die  eine  Kohle  hinterliers  82*08  Proc.  Eoks>  ent-  ""*«•*■«• 
hielt  9*07  Kohlenstoff  in.  Form  von  Kohlenwasserstoffen 
und  8201  nicht  fluchtigen  Kohlenstoff.  Im  Calorimeter 
verbrannt  ergab  sie  eine  Verbrennnngswärme  »b  8780  cal. 
1  kg  der  Kohle  verdampfte  bei  der  technischen  Prüfung 
8*826  1  Wasser.  Die  sweite  Kohle  hinterlieft  8116  Proc. 
Koks^  enthielt  5' 14  Kohlenstoff  in  Form  von  Kohlen- 
wasserstoffen und  87-35  Proc.  nicht  fittchtigen  Kohlenstoff, 
Im  Calorimeter  verbrannt  ergab  sie  eine  Verbrennungs- 
wärme a=  8949  cal.      1  kg  der  zweiten  Kohle  verdampfite 


(1)   N.  Jfthfb.  Fhum.  ••,  %I4  ^   (2)  God^t.  read.  9S,   1061 1 
BolL  soe.  dum.  |8]  lO,  81 ;  Ghem.  Centr.  1871,  754. 
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bei  der  technischen  Prüfung  9*076  I  Wasser.    Diese 
Kohlen  bestätigen  die  von  den  Verfassern   aus  Ihren  frü- 
heren (1)  Arbeiten  gefolgerten  Gesetze,  dafs  die  Zunahme 
des  Wasserstoffg^alts  keine  Steigerung  der  Verbrennungs- 
wärme bedingt  und  dafs  die  Verbrennungswärme  der  Stein- 
kohlen  gröfser   ist,   als   sie   ans   den   Bestandtheilea  der 
Kohlen  berechnet  werden  kann. —  Dieselben  bestimmten 
die  Verbrennnngawärme  von  6  Braunkohlen  (2)^   die  sum 
Theil  aus  Frankreich,  zum  Theil  aus  Böhmen  stammten. 
Die    Verbrennungswärme    schwankte    aswischen   6900    und 
7900  cal.      Aus  dem  Vergleich  dieser  Wärmemengen  mit 
der  chemischen  Zusammensetzung  der  Lignite  ergiebt  sich, 
dafs  die  Verbrennungswärme  der  Braunkohlen  kleiner   ist, 
als  die  aus  den  Elementarbestandthdlen  berechnete,  dafs  sie 
aber  gröfser  ist,   als  sie  nach  dem  Gesetz  von  Du  long 
berechnet  werden    kann.      Steinkohlen   und   Braunkohlen 
sind  also   durch  ihre  Verbrennungswärmen  wesenthch  von 
einander  verschieden,    bei   den  ersten  ist  die  beobachtete 
gröfser,  bei  den   zweiten  kleiner,   als  die  theoretisch  be- 
rechnete.—  Dieselben  (3)  bringen  eine  Erwiderung  auf 
die   Kritik,   welche   C.  Schinz  (4)   über   Ihre    frOher^Di 
Untersuchungen  veröffentlichte;   Sie  suchen   die  Ein^würfe 
von  Schinz  einzeln   zu  widerlegen,   sprechen   aber    snni 
Schlufs   aus,  dafs  Sie   selbst  den  Gegenstand  durch  Ihre 
Untersuchungen    nicht   ftLr   erledigt  hielten   und  sprechen 
den  Wunsch  aus,  es  möchten  durch  expmmentelle  Unter- 
suchungen  von  anderen   Seiten   Ihre   Resultate   controlirt 
werden. 

C.  Schinz  (5)  erhält  Seine  Einwürfe  gegen  die  An- 
gaben von  Scheurer-Kestner  und  Meunier  auf- 
recht. 


(1)  Jahresber.  f.  1870,  1219.—  (S)  Compt  rend.  9S,  1SS9;  CIwil 
Centr.  1871,  826.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  IMIS,  457.  —  (4)  J«liresber.  t 
1870,  1221.  ^   (5)  Dingl.  poL  J.  MPl,  205. 
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Olbn  fVrKoli- 


H.  Maw  (1)  giebi  eine  durch  Zeichnungen  unterstützte 
Beschreibung  des  von  Crampton  construirten  Ofens  zum 
Verbrennen  von  Kohlenstaub. 

Ose.  Jacob sen  (2)  untersuchte  einen  aus  der  Nähe  '*'^' 
von  Hör  in  Schonen  stammenden  Torf.  Nur  in  den  oberen 
Schichten  des  gleichmäfsig  schwarzbraun  gefärbten  Torfes 
konnten  noch  Ueberreste  des  Torimooses  erkannt  werden, 
die  unteren  Schichten  von  glänzendem  Schnitt  enthielten 
nur  noch  einige  gröfsere  Stücke  von  Holz.  Der  dichtere 
untere  Torf  besafs  ein  spec.  Gew.  1*07 ;  bei  100^  verlor  er 
11*5  Proc.  Feuchtigkeit;  bei  100^  getrocknet  enthielt  der 
Torf  b'02  Proc.  Asche,  51.38  Proc,  Kohlenstoff,  649  Proc. 
Wasserstoff,  1,68  Proc.  Stickstoff  und  36*43  Proc.  Sauerstoff; 
die  Asche  enthielt  1-50  Proc.  Kali,  0'58  Proc.  Natron,  20-75 
Proc.  Kalk,  1-42  Proc.  Magnesia,  6*60  Proc.  Thonerde, 
17-34  Proc.  Esenoxyd,  1-55  Proc.  Schwefelsäure,  067  Proc. 
Chlor,  6'50  Proc.  lösliche  Kieselsäure,  0*42  Proc.  Phosphor- 
säure,  8*43  Proc.  Kohlensäure,  33.50  Proc.  Unlösliches  (Sand) 
und  Spuren  von  Mangan.  —  Verf.  konnte  dem  Torf  mit 
Aether  kein  Paraffin  entziehen.  Benzol  zog  mehr  aus,  als 
Aether.  Alle  diese  löslichen  Substanzen  waren  sauerstoff- 
haltige Harze.  Der  in  Aether  und  Alkohol  unlösliche,  in 
Benzol  lösliche  Theil  dieses  Harzes  stimmte  in  seinen 
Eigenschaften  mit  Mulder's  Deltaharz  überein.  Es 
schmilzt  bei  70^  und  enthält  8103  Proc.  Kohlenstoff  und 
11-98  Proc.  Wasserstoff.  Aus  der  heifsen  alkoholischen 
Lösung  kann  ein  bei  74  bis  75^  schmelzendes,  in  stern- 
förmig gruppirten  Nadeln  krjstallisirendes  Harz  erhalten 
werden.  Die  Torf  harze  sind  nach  des  Verf.  Ansicht  (die  mit 
derjenigen  von  Mulder  übereinstimmt)  Producte  der  Torf- 
bildung. Diese  Ansicht  wird  durch  die  Beobachtung  unter- 
stützt; dals  aus  den  unteren  älteren  Schichten  3*26  Proc, 


(1)  Axm  fingmeering   1871,    217;    DingL  .poL   J.  900,    858.  — 
(2)  Ann.  Chem.  Phann.  1S9 ,    240 ;    Zeitiohr.  Chem.    1871 ,   214.  — 

rieht  r.  Ob««.  «.  •.  w.  fKr  ItVl.  QQ 
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aoB  den   oberen  nur  2*5  bis  2*7  Proc.  Harz  dordi  Aetker 
anszuziehen  sind. 
Hol«.  WatBon  Smith  (1)  theilt  mit^  dals  im  der  trodumeu 

Destülatum  van  Holz  namentlich  Eichenholz  (Zwrige  lud 
altes  Bauholz)  angewandt  würde.  Er  beobachtete,  dals 
die  Leuchtkraft  des  aus  den  Betorten  entweichenden  Gases 
mit  dem  Fortschreiten  der  Destillation  zunähme,  dafs  eh&t 
so  der  Gehalt  der  übergehenden  Dämpfe  gegen  das  Ende 
der  Destillation  reicher  wäre  an  Essigsäure ,  als  Torher. 
1000  Th.  Holz  geben  327  Th.  Kohle,  509  Th.  Holzessig 
(spec.  Gew.  1025  bis  1-027)  und  55  Th.  Theer.  1000  Ctr. 
Holz  lieferten  in  einem  Falle  88  Gallonen  Holzgeist  Yon 
dem  spec.  Gew.  0'862;  in  einem  anderen  Falle  nur  56*5  Gral- 
Ionen  vom  spec.  Gew.  0*883. 

OMkarit.  Nach  dem  Bericht  von  Abel  über  die  Londoner  Aus- 

stellung von  1871  wird  in  der  Fabrik  von  J.  Field  und 
G.  Siemssen  (2)  Ozokent  in  der  Weise  gereinigt,  dafs 
das  geschmolzene  Kobmaterial  in  Retorten  geleitet  und  mos 
diesen  destillirt  wird.  Das  Destillat  wird  geprefst  und  die 
Prefskuchen  behandelt  man  nachher  mit  Schwefels&are. 
Darauf  wird  das  Material  mit  Wasser  gewascheui  schlielUicli 
über  Thierkohle  filtrirt  So  gereinigt  bildet  das  Ozokerit 
ein  hartes  weifses  Wachs  ^  dessen  Schmelzpunkt  zwischen 
59  und  61^  C.  liegt  und  ausgezeichnete  Kerzen  Uefert. 

p^raAn.  j,  Galle tlj  (3)  crhielt  bei  der  Darstellung  von  Pa- 

raffinöl  aus  Bogheadkohle  ein  Paraffin  von  hohem  Schrnrnd»- 
punkt.  Es  ist  ähnlich  dem  Bienenwachs ,  ist  aber  kry- 
stallinisch;  besitzt  nicht  den  muschligen  Bruch.  Sein 
Schmelzpunkt  liegt  bei  80^  C,  es  siedet  erst  bei  Bothgluth. 
Bei  der  Destillation  wird  es  zum  Theil  in  flüssige  Kohlen- 
wasserstoffe verwandelt.  Die  Löslichkeit  des  Paraffins  in 
Benzol  ist  um   so  geringer,  je  höher  der  Schmelzponkt 


(1)  Chem.  New8  94,  227 ;  Chem.  Soc  J.  [2]  •,  HCl.  —  (S)  BiüL 
800.  ohim.  [2]  tS,  Sil ;  Monit  Bciontif.  (3]  1,  715.  ^  (8)  Chem.  New« 
1S7;  BnlL  soo.  ohim.  [2]  !•,  809. 


Heiiiiiig  und  BolenohtDiig.  1091 

desselben  ist  Eben  so  ist  das  spec.  Gewicht  des  Para£Ens 
um  so  höher;  je  höhei*  der  Schmelzpunkt  liegt  In  Beeng 
auf  diese  Punkte  geben  folgende  Tabellen  N&heres  : 


Schmelxp.  d. 

lOOcbcm  rectif.  Benzol 
lOsen  bei  18<»  C. 

8chmelsp.  d. 
Psraffli» 

Bpeo.  Oewi 

Sö*0 

188-0  g 

82»-0 

888-6 

49^6 

6-0  , 

d9»0 

8480 

ö2«-8 

4-7  . 

40«-6 

8620 

6ö»-5 

1-4  • 

ö8»-3 

9110 

BQ^O 

Ol  , 

ö3»-3 

9090 

68<»-0 

924-8 

. 

69«-0 

924-8 

80^0 

9400. 

Le  Bei  (1)  lieferte  Mittheilungen  über  die  Peirole  des 
Nieder-Bheins,  Es  gelang  ihm;  die  zwischen  30  und  40^ 
und  die  zwischen  60  -  und  70^  siedenden  Äntheile  des  rohen 
Petroleums  zu  isoliren.  Dieselben  sind  Gemenge  der 
Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgas-  und  Aethylenreihe.  Die 
letzteren  kann  man  durch  Behandlung  mit  concentrirter 
oder  besser  rauchender  »Schwefelsäure  poljmerisiren  und 
dann  aus  dem  ersteren  Product  (zwischen  30  und  40^ 
isolirt)  Amylwasserstoff;  aus  dem  höher  siedenden  Hexjl- 
Wasserstoff  isoliren.  Um  die  Aethylen-Rohlenwasserstoffe 
zu  isoliren  wird  das  Gemenge  mit  concentrirter  wässeriger 
oder  alkoholischer  Salzsäure  geschüttelt  Besser  gelingt 
die  Bildung  der  Chlorwasserstoffverbindungen  ^  wenn  man 
die  Dämpfe  der  Kohlenwasserstoffe  zugleich  mit  trockenem 
Salzsäuregas  durch  eine  im  Oelbade  auf  180®  erhitzte 
Schlangenröhre  leitet  —  Aus  dem  zwischen  30  und  40® 
aufgefangenen  Destillat  erhält  man  ein  bei  87o  siedendes 
Chlorwasserstsoff-Amjlen ;  durch  Erhitzen  des  Kohlen- 
Wasserstoffgemenges  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  in 
verschlossenem  GeflLfse  auf  100®  ein  bei  143  bis  146®  sie- 
dendes Jodür.      Aus  diesem  wurde  durch  Silberacetat  ein 


(1)  Compt  rend.  VS,  499;  ZeHnhr.  Chem.  1871|  470, 

69* 
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'  EBBigäiher  und  aus  diesem  ein  bei  118  bis  121®  Redender 
Amylalkohol  von  0*883  epec.  Oew.  (bei  0®)  erhalten.  Alle 
diese  Verbindangen  zeigen  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit 
den  von  Wurtz  aus  dem  Aethjl-Alljl  dargestellten,  aber 
sie  sind  nicht  identisch  mit  den  aus  gewöhnlichem  Amjlen 
erhalten. 

W.  Silliman  (1)  berichtet  über  das  PetroUufm  von 
Venango  Co.  in  Pennsylvanien.  Er  schildert  die  Eigenschaften 
des  rohen  Oels,  die  Prüfung  desselben,  Eigenschaften  des 
destillirten  Oels^  Verwendung  desselben  zur  Gasbereitong, 
Destillation  desselben  mit  hochgespanntem  Dampf,  Ver- 
wendung des  Oels  zur  Beleuchtung,  photometrische  Versadie 
und  Benutzung  desselben  als  Schmieröl. 

S.  Dana  Hajes  (2)  theilt  mit,  dafs  Petroleumnapktka 
nicht  ohne  Zersetzung   bei   höherer  Temperatur   destillirt 
werden   kann.      Während    diese    flüchtigen   Antheile    des 
rohen   Petroleums  an   der  Luft  stehend  rasch  verraudien, 
steigt   ihr   Siedepunkt  bei   der  Destillation  von  65®  F.  bis 
zu   300®  F.    und    es    bilden   sich   den    Siedepunkten    ent- 
sprechend   dichtere   ölige  Producte.      Z.  A.  Willard  in 
Boston  hat  einen  Apparat  construirt,  um  diese  Ver&nderung 
der  Naphtha  zur  Gewinnung  von  Brennöl  und  ParafSn  zu 
benutzen.      Er   leitete    durch    ein    System   von    DestUlir- 
gefafsen,   in  dem  aus  jedem  vorhergehenden  Apparate  die 
Dämpfe  in   den  nächsten   so  eintraten,   dafs  sie  die  Flüs- 
sigkeit  durchdrangen    (die    Apparate   hatten   Aehnlichkeit 
mit  einer  Reihe  von  mit  einander  verbundenen  Woulff 
sehen   Flaschen),  einen    Dampfstrom,    so   dafs  der  Dampf 
und   die  Flüssigkeit   sich  unter   einem  Druck  von  50  Pfd. 
pro    Quadratzoll    befanden.      Das   entspricht    einer   Tem- 
peratur von  212®  F.    Nur  ein  Theil  der  Naphtha  destillirt 
so  mit  dem  Dampf  ab,   2  bis  10  Proc.  von  der  Naphtha 


(1)  Am.  Cbemist  [2]  •,  18;    Gbem.  Centr.  1871,  601.  —  W  SüL 
Am.  J.  [8]  m,  184. 
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blieben  als  scbweres  Oel  in  dem  DestillirgeflirB  zurück.  Das 
M>  erhaltene  schwere  Oel  hatte  ein  spec.  Oew.  von  0*860 
bis  0*860  und  besafB  einen  Siedepunkt  von  400®  F.  Dieses 
Oel  ist  sdir  paraf&nreich  und  kann  in  gewöhnlicher  Weise 
auf  Paraffin  verarbeitet  werden. 

In  einem  Berichte  über  das  Petroleum  macht  H. 
Bjasson  (1)  darauf  aufmerksam,  dafs  man  bei  der 
Destillation  Ton  grofsen  Mengen  des  Rohmaterials  die  Ab- 
scheidung der  flüchtigen  Bestandtheile  nur  unvollkommen 
erreicht.  Die  direct  erhitzten  Stellen  zersetzen  sich  theil- 
weise  und  geben  flüchtigere  Kohlenwasserstoffe.  Auch  in 
den  Destillationsantheilen  von  hohem  spec.  Gewichte  können 
noch  flüchtige  Körper  enthalten  sein.  —  Zur  Bestimmung 
der  Entzündungstemperatur  hat  Verf.  einen  Apparat  con- 
struirt^  mit  dem  es  möglich  ist,  die  Tension  der  bei 
bestimmten  Temperaturen  entwickelten  Gase  zu  be- 
stimmen. —  In  Bezug  auf  die  Entstehung  des  Petroleums 
giebt  Bjasson  an,  es  sei  Ihm  durch  (allerdings  nicht 
näher  beschriebene)  Einwirkung'  von  Kohlensäure  auf 
Wasser  gelungen  ^  einen  brennbaren ,  in  seinem  Gerüche 
dem  Petroleum  ähnlichen  Körper  zu  erhalten. 

Van  der  Weyde  (2)  untersucht  Petroleum  auf  seine 
EntflcMimbarkeü,  indem  Er  das  zu  prüfende  Steinöl  in  ein 
auf  der  einen  Seite  geschlossenes  Glasrohr  füllt  und  das- 
selbe dann  in  ein  Gefafs  stülpt,  welches  mit  Wasser  von 
43*4  bis  44^^  C.  gefüllt  ist  Bei  dieser  Temperatur  darf 
ein  gutes  Petroleum  keine  Gase  entwickeln.  Die  frei 
werdenden  Gase  sammeln  sich  oben  in  dem  geschlossenen 
Ende  des  Rohres  an  und  man  kann,  wenn  man  ein  grar 
duirtes  Bohr  anwendet ,   verschiedene  Petroleumsorten  mit 

« 

einander  vergleichen  nach  der  Menge  Gas,  welche  sie  bei 
der  geschilderten  Behandlung  liefern. 


(1)  Compt  rend.  9S,   609;    Ghem.  Centr.  1871,  614.  —   (2)  Aus 
Ameiioan  1S71,  Bept,  162;   DingL  pol.  J.  S09,  SOI. 
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Boverton  Bedwood  (1)  beschreibt  einen  Apparat, 
den   B.  P.  Wilson  constrairt  und  ChromomOer  genannt 
hat.     Derselbe  soll  dienen  zur  Erkennung  der  Farbe  von 
Flüssigkeiten.      Wilson  hatte  besonders  die  BeHimmung 
der  Farbe  von  Petroleum  im  Äuge.    Bedwood  theilt  mit, 
dafs    man    bisher    die    Farblosigkeit    oder   Färbung   von 
Petroleum  bestimmt  habe  durch  Vergleich  mit  guten  Mustern. 
Beide  Flüssigkeiten  wurden  in  Flaschen  aus  weifsem  Glas 
gefüllt  und  dann  bei  gehöriger  Beleuchtung  betrachtet  Die 
Störung,  welche  diese  Methode   durch  das  Dunkelwerden 
des  Petroleums  am  Licht  erlitt,  beseitigte  man  in  Amerika 
dadurch,   dafs   man  Flaschen  von  so  gefllrbtem   Grlas  als 
Muster   anwandte^    dafs  sie  leer   die  Farbe  besafsen  wie 
Flaschen  aus  weifsem  Glas,  die  mit  dem  Normalpetroleum 
gefüllt    sind.      Auch   diese  Methode   ist  nicht  genau,   die 
Art    der  Beleuchtung,   die   Helligkeit    des   Hintergruodes 
u.  s.  w.  beeinflussen  die  beobachtete  F&Hbung.    Wilson 
hat  deshalb  einen  Apparat  construirt,  der  im  Wesentlichen 
aus  zwei  parallel  mit  einander  aufgestellten,  um  45^  gegen 
die  Horizontale  geneigten  Bohren  besteht,    die  unten  ge- 
schlossen   sind   durch   eine  Glasplatte,    durch    welche  mit 
Hilfe   eines  Spiegels  refiectirtes   Licht  in  die  Bohren  ge- 
worfen werden  kann.      Das  obere  Ende  der  Bohren  trägt 
ein  Linsensjstem,  durch  welches  man  beide  Bohren  gleich- 
zeitig  beobachten    kann;    das   Gesichtsfeld    ist    aus   zwri 
Hälften   zusammengesetzt,   deren   Färbungen   den  beiden 
Bohren  entsprechen.      Füllt   man  nun  in  die  eine  Böbre 
das  zu  prüfende  Petroleum,   in  die  andere   das  Normal- 
muster,  oder  ersetzt  das  zweite  Bohr  durch  eine  ge&rbte 
Glasplatte,  so  kann  man  leicht  die  Uebereinstimmung  oder 
Verschiedenheit  der  Färbungen  erkennen. 

Grotowskj  (2)    beobachtete,    dafs    Petroleum,  na- 
mentlich aus  Amerika  stammendes,  in  directem  Sonnenlicht 


(1)  Pharm.  J.  Trana.  [3]  S,  848.  —  (2)  Pharm.  J.  Thma.  [8]  9>  SML 
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der  Luft  ansgesetzt  Sauerstoff  abgorbirt,  der  in  Form  von 
Oson  im  Petroleum  enthalten  ist. 

B,  Silliman  (1)  weist  darauf  hin,  wie  höchst  zweck-,. ®;;J;,j, 
m&fsig  es  sei,  die  PetroUumnaplUhay  diesen  so  feuergefahr-  '^'•**""««- 
liehen  flttchtigsten  Antheil  des  rohen  Petroleums,  welcher 
etwa  Vs  ^^^  ^^^  ganzen  gewonnenen  Petroleummenge 
beträgt,  auf  Oas  zu  Yerarbeiten.  Nach  einem  ^Band's 
Procefs^  genannten,  von  L.  D.  Oale  erfundenen  Verfahren 
erhitzt  man  Naphtha  durch  eine  Dampfschlange  zum  Sieden, 
leitet  die  D&mpfe  durch  eine  auf  Bothgluth  erhitzte  Se- 
torte und  fbhrt  die  Gase,  nachdem  sie  einen  einfachen 
Kühler  passirt  haben  zur  Condensation  der  weniger  flüch- 
tigen Kohlenwasserstoffe,  in  den  Gasbehälter.  Das  Gas 
kann  ftlr  sich  mit  gewöhnlichen  Brennern  nicht  zur  Be- 
leuchtung benutzt  werden,  es  ist  zu  reich  an  leuchtenden 
Kohlenwasserstoffen,  man  mischt  es  gewöhnlich  mit  armem 
Gas  oder  mit  Luft.  Gleiche  Volumina  Naphthagas  und 
Luft  geben  «n  Gemisch  von  25  Kerzen  Leuchtkraft.  — 
H.  H.  Edgerton  hat  das  Gas  analysirt.  Er  untersuchte 
das  Gas  aus  zwei  Fabriken,  deren  eine  in  Memphis  (Ten- 
uessee),  deren  andere  in  Fort  Mayne,  betrieben  wird. 
Edgerton  fand  folgende  Zusammensetzung  des  Naphtha- 
gases  : 


Memphifl-GftS 

Fort 
1 

Mayne-Ges 

4 

EUyl 
Ditetryl 

25-42 

87-54 
18-27 

Mm 

88-28 
17-58 

Sumpfgas 

84-16 

18-98 

18-98 

Methyl 

8-29 

80-21 

80-21 

Stickstoff 

82-24 

— 

— 

Saaentoff 

4-89 

_- 

_. 

Stevenson   Macadam   (2)    behandelte    in    einem ■*•»■*•*««■ 
Vortrage   die  toissenschaftlichen  Orundlagen  für  eine  oko- 


(1)  Bfll.  Am.  J.  [8]  m,  408.  —  (2)  Am.  Chemkt  [2]  1,  805. 
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^*^Vl^^^' nomüche  Destillation  van  Gas  aus  Sieinkohlen.  Einen 
Auszug  erlaubt  die  mit  vielen  Tabellen  nnterstCLtste  Ab- 
handlung nicht. 

J.  Lawr.  Smith  (1)  giebt  eine  Schilderang  der 
LeuchtgcutfahrikaHon  aus  Steinkohlen  nach  Berichten  über 
die  Pariser  Weltausstellung  im  Jahre  1867. 

W.  üleland  (2)  giebt  ein  Verfahren  an  mr  Ex- 
haustion  und  zum  Waschen  des  Leuchtgases  mü  Wasser- 
dampf.  Er  ftLhrt  in  das  Bohr^  durch  welches  das  Leacbt- 
gas  von  den  Vorlagen  zu  den  Grasreinigern  geführt  wird, 
einen  Hochdruckdampfstrahl  ein.  Dadurch  beschleunigt  £r 
den  Gang  des  Gases  so,  dafs  in  der  Vorlage  das  nöthige 
Vacuum  erhalten  bleibt.  Nachher  führt  Er  das  mit  Waaser- 
dampf  gemischte  Gas  durch  einen  geeigneten  Condensator, 
in  welchem  das  verdichtete  Wasser  die  in  Waaser  löslichen 
Bestandtheile  des  Gases  aufnimmt  ^  so  dafs  das  Gras  nach- 
her direct  in  die  Beiniger  strömen  kann. 

W a IIa ce  (3)  schildert  eine  praktische  Anordnung  der 
Apparate  zur  photometrischen  und  chemischen  Untersuekunj 
von  Steinkohlengas. 

Bei  Gelegenheit  der  Beschreibung  eines  von  Mc 
Cracken  (4)  construirten  Apparats  zur  Gewinnung  von 
Gas  aus  Theer  bemerkt  die  Redaction  des  „Journal  filr 
Gasbeleuchtung^;  dafs  dieser  Apparat  gegenüber  den  früh«' 
vorgeschlagenen  Retorten  nichts  Neues  biete.  Sie  halt 
überhaupt  das  Bemühen^  aus  dem  Theer  der  Gasfabriken, 
also  aus  einem  Theer ;  der  bei  hoher  Temperatur  gebildet 
ist;  Gas  zu  erzeugen;  für  zwecklos.  Eine  Ghufabrik, 
welche  aus  ihrem  Theer  noch  mit  Vortheil  Gas  erzengen 
köontC;  zeigte  damit  nur;  dafs  die  erste  Destillation  so 
mangelhaft  vorgenommen  sei;  dafs  eine  zweite  nothwendig 
sei;  um  den  Gasbetrag  der  Kohlen  ganz  zu  gewinnen. 


(1)  Am.  Chemiflt  [2]  9,  11.  —  (2)  Am  dem  Engmeer  1671, 
289 ;  Dingl.  pol.  J.  SOO,  446.  —  (8)  Chem.  Newa  94,  87.  —  (4)  Am 
Journal  f.  GftBbeleaohtang  1871,  Nr.  8;    DiogL  poL  J.  MM^  368. 
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C.  M.  Stillwell  (1)  bestimmt  das  spec.  Gewicht  von^'^^^SÜT 
Oden  in  der  Weise,  dafs  Er  das  Gewicht  von  der  Menge  ^****' 
Oel;  die  dn  Fläschchen  flülty  welches  bei  15^  C.  genaa 
50  cbcm  reines  Wasser  fafst;  durch  das  Gewicht  dieser 
Wassermenge  dividirt.  Natürlich  mufs  dabei  auf  die  Tem- 
perator,  bei  der  das  Oel  gewogen  wird,  genau  Büeksicht 
genommen  werden;  es  ist  am  einfachsten,  wenn  auch  das 
Oel  bei  möglichst  genau  15^0.  abgemessen  und  gewogen 
wird.  Beobachtet  man  bei  anderen  Temperaturen,  so  mufs 
der  Ausdehnungscoef&cient  des  Oeles  zu  einer  Correctur 
benutzt  werden.  Der  Auadehnungsco'ifficieni  der  fetten 
Oele,  die  Differenz  im  spec.  Gewichte,  die  einer  Tem- 
peraturdifferenz von  1^  C.  entspricht,  wurde  vom  Verf.  an 
reinem  Olivenöl  bestimmt  und  Er  fand  diese  Zahl  im 
Mittel  =  0*00063.  In  einer  TabeUe  stellt  Still  well  die 
von  Ihm  nach  dieser  Methode  bestimmten  spec.  Gewichte 
zusammen. 

H.  Vohl  (2)  hat  Untersuchungen  angestellt,  um  eine ^JJJ»'»^^^" 
Methode  der  Werihbeetimmung  der  Oehixmen  zu  finden.  <>•>■•*«»•■• 
Er  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  man  bis  jetzt  die  Oel- 
samen  ÜGUSt  ausschliefslich  nach  ihrem  äufseren  Ansehen 
beurtheile  und  dafs  dadurch  der  Gehalt  an  dem  werth- 
vollsten  Bestandtheil,  dem  Oele,  nicht  bemessen  werden 
könne.  Die  Schwankungen  im  Oelgehalte  der  Oelsamen 
sind  sehr  bedeutend.  So  gaben  10  Versuche,  bei  denen 
aus  verschiedenen  Sorten  der  Samen  von  Brassica  praecox 
das  Oel  ausgezogen  und  gewogen  wurde,  einen  Gehalt 
dieser  Körner  an  Oel  von  31*4  bis  41 '5  Proc.  Br.  napus 
enthielt  32*4  bis  42*6  Proc,  Br.  campestris  37*9  bis  45.1  Proc. 
Diese  bedeutenden  Schwankungen  lassen  es  durchaus 
wttnschenswerth  erscheinen,  den  Werth  der  Oelsamen  zu 
bestimmen,  indem  aus  einer  Durchschnittsprobe  der  Waare 


(1)    Am.  Cbemiflt  [2]    1,   407.  —   (S)   DingL   pol.  J.  SOG,    286, 
410;  Chem.  Genftr.  1871,  440. 


manf  tos 
0«ia«ai*«. 


X098  ToidiniMlie  Chemie. 

"das  Oel  ausgezogen  und  gewogen  wird.  Kennt  man  dann 
den  Preis  eines  Samens  mit  mittlerem  Oelgehalte ,  so 
läfst  sich  der  Werth  eines  Samens  mit  geringerem  oder 
höherem  Gehalte  an  Fett  leicht  berechnen.  Vohl  hat 
einen  Extractionsapparat  construirt,  mit  dem  diese  Od* 
bestimmung  leicht  durchgeführt' werden  kann.  Das  Oleo- 
meter  ist  wesentlich  so  eingerichtet,  dafs  in  einem  Eölbchen, 
welches  mit  der  Extractionsröhre  Terschlossen  ist,  Canadol 
erhitzt  wird,  dessen  Dämpfe  durch  eine  in  der  Axe  der 
Extractionsröhre  befindliche  Glasröhre  aufsteigen,  oberhalb 
in  einer  Kühlvorrichtung  condensirt  werden  und  durch  die 
ölhaltigen  Samen  in  die  Extractionsröhre  wieder  znrüdt 
in  das  Kölbchen  fliefsen.  Das  in  dem  Canadol  geldste 
Fett  wird  nun  durch  Destillation  von  letzterem  getrennt 
und  gewogen.  Das  verwendete  Canadol  hat  am  besten 
ein  spec.  Gew.  0*66  bis  0*68  und  einen  Siedepunkt  von 
50  bis  80<)  C.  (Glasbläser  Ph.  Goldfinger  in  Köln  liefert 
den  Apparat).  Nach  dieser  Methode  hat  nun  Verf.  Ver- 
suche mit  Samen  angestellt,  die  vorsugsweise  zur  Oel- 
gewinnung  benutzt  werden,  nämlich  mit  Lein  (Linnm  nai- 
tatissimum),  Hanf  (Cannabis  sativa),  Mohn  (Papaver  som- 
niferum), Wallnufs  (Juglans  regia),  Mandeln  (Amjgdalos 
communis)  und  Traubenkerne  (Vitis  vinifera).  lOO  Tk. 
dieser  Samen  enthielten  an  Oel  : 


Lein         Hinf         Mohn      WaUniilB    Mandeln 
Minimom    25*6666     261146      48*8368      48*9876      48*3684       le-MM 

Maximum   28*1408    26*8994      60*1228      61*4408      66*8688       19-0151 

Mittel  2716337  26*87638    49*40804    60*06000    62*41662     17-96614 

Das  spec.  Gewicht  der  Gele  war  bei  -{-  15^  C.  : 

0*9847   0-9276    0*9247    0*9264    0*9180    0-91ti» 

Diese  Methode  giebt  genaue  Besultate^  ist  aber  sehr  Mt- 
raubend.  Vohl  hat  deshalb  vorgezogen,  das  spec  Gewicht 
des  Canadolauszuges  zur  Bestimmung  seines  Gehaltea  an 
Gel  zu  benutzen.  Er  stellte  durch  directe  Versuche  fest, 
dafs  bei  dem  Mischen  von  Canadol  mit  den  fetten  Oekn 
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keine  solche  Volumverftndernng  stattfindet,  dafs  dadurch  ^^^J^*"' 
das  spec  Gewicht  des  Gemisches  beeinflufst  würde.  Das  ^^**'*^"' 
spec.  Gewicht  der  CanadollösuBg  wird  bei  Ib^  C.  bestimmt 
mit  Hülfe  eines  Ar&ometers  oder  eines  Pyknometers. 
100  g  der  serknirschten  Samen  werden  im  Oleometer  ex- 
trabirt  and  der  AasEtig  nach  dem  Erkalten  in  einen  hohen 
Cjlinder  gegeben ,  der  mit  einer  Marke  versehen  ist,  bis 
zu  der  gefüllt  er  100  cbcm  falst.  Man  spült  den  Sied* 
kolben  mit  Canadol  nach,  füllt  den  Gylinder  bis  znr  Marke 
mit  Canadol  anf  nnd  senkt  dann  das  Aräometer  ein,  nach- 
dem man  die  Flüssigkeit  auf  +  15^  C.  gebracht  hat 
Verf.  hat  nun  eine  Tabelle  entworfen,  in  welcher  das  spec. 
Gewicht  von  Gemischen  der  Oele  aus  den  obigen  Samen 
mit  Canadol  angegeben  ist.  Bestimmt  man  also  das  spec. 
Grewicht  eines  Canadolaussuges  aus  einer  Samenprobe,  so 
kann  man  aus  der  Tabelle  ohne  Weiteres  die  Procente 
Oel  ablesen,  die  der  Samen  enthält.  —  Derselbe  (1)  hat 
einen  Apparat  construirt,  um  mit  Hilfe  von  Canadol  Fette 
im  Grofaen  aus  Cacao,  £nochen,  Oelsamen  u.  s.  w.  zu 
extrahiren.  —  Derselbe  (2)  giebt  an,  dafs  auch  von  pe- 
cuniärer  Seite  Canadol  zum  Extrahiren  von  Fetten  dem 
Schwefelkohlenstoff  vorzuziehen  sei.  100  1  Canadol  kosten 
16  Thlr.  9%  Sgr.,  100  1  Schwefelkohlenstoff  26  Thlr. 
9  Sgr.  Man  hat  von  beiden  zum  Extrahiren  gleiche  Vo- 
lumina nöthig. 

Beim  Kochen  des  zur  Fimifsbereitung  bestimmten  ^^'j"*^**" 
Ödes  verfährt  C.  V^.  Vincent  (3)  in  folgender  W^eise.  ''"^-• 
Aus  einem  Behälter,  in  welchem  das  Oel  sich  klären  kann 
während  es  durch  eine  Dampfschlange  auf  35^  C.  erwärmt 
wird,  wird  es  in  einen  Eupferkessel  gelassen,  dessen  Boden 
doppelt  ist,  so  dafs  mau  durch  zwischen  die  Vl^ände  ein- 
strömenden Dampf  das  Oel  erhitzen  kann.      Dabei  wird 


(1)  DiDgl.  pol.  J.  901,  166.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  SOI,  171.  — 
(3)  Chem.  News  9S,  197  u.  207 ;  Moni!  sdentif.  [8]  1,  805 ;  Dingl. 
pol.  J.  BOl,  66;   Chem.  Centr.  1871,  719. 
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''oÜrrtf**  Dampf  angewandt;  dessen  Spannung  35  Pfd.  pro  Quadrat- 
zoll  entspricht.  Ist  die  diesem  Dmck  entsprechende  Tem- 
peratur erreicht;  so  lülst  man  in  das  Oel  geprefste  Luft 
eintreten;  während  das  Oel  inuner  möglichst  anf  der  hoben 
Temperatur  erhalten  wird.  Das  Oel  wird  bald  bell;  die 
austretenden  Gase  werden  in  die  Feuerung  geleitet  In 
den  Kessel  werden  mit  dem  Oel  die  Trockenmittel  ('/t  Pfd. 
pro  Centner  Oel)  eingetragen.  Nach  etwa  vierstündiger 
Behandlung  mit  gepre&ter  Luft  l&fst  man  das  Oel  in  Be- 
hälter; in  denen  der  Ueberschufs  der  Trockenmittel  nck 
ablagert.  Vincent  beobachtete;  dafs  langee  Kochen  des 
Oels  bei  Luftzutritt  allein  nicht  trocknendes  Oel  liefere, 
dafs  Trockenmittel  durchaus  zugesetzt  werden  mttfsten.  * 
Um  beim  Transport  eine  unangenehme  Veränderung  der 
Farbe  und  anderer  Eigenschaften  des  gekochten  Oels  za 
yermeiden;  setzt  Vincent  auf  4 Th. gekochtes  1  Tb.  rohes 
Oel  zu. 

Sacc  (1)  veröffentlicht  die  Besaltate  von  Unter- 
suchungen über  das  Trocknen  der  trocknenden  Oele,  durch 
welche  nur  die  längst  bekannten  Thatsachen  bestätigt 
werden;  dafs  das  Festwerden  dieser  Oele  von  einer  Sauer- 
stoffaufnahme bedingt  ist;  die  bei  höherer  Temperatur 
schneller  eintritt;  als  bei  niederer.  -»  P.  Thenard  (2) 
bemerkt  dazU;  dafs  Er  beobachtet  habC;  dafs  ein  mit  Blei- 
glätte versetztes  und  dann  überkochtes  (surcuite)  Leinöl 
einen  nicht  trocknenden,  aber  doch  den  Staub  nidit  auf- 
nehmenden Fimifs  liefere. 


(1)  Compt  rend.  VS,    1274.  —   (2)   Compt  rend.  VS,   1276. 
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Armand  Müller  (1)  imprägnirte  frisches  im  Mai  ge-'^ 
flültes  Eichenholz  mit  folgenden  Lösungen,  indem  Er  jedes- 
mal Holzstttcke  von  etwa  10  cm  Länge  und  4  cm  Durch-  ^^!^ou*' 
messer  anwendete  :  1)  Mit  Theer.    2)  Mit  Gallotin,  einem 
Gemisch  Ton  leichten  und  schweren  Theerölen  mit  3  bis  4 
Proc.  Kreosot.    3)  Mit  Chlorcalcinm.    4)  Mit  Chlorbarjum. 
5)  Mit  Borax  und  ChlorbaiTum.    6)  Mit  einer  7-procent. 
Lösung  Ton  Natriumphosphat  und  nach  dem  Trocknen  mit 
einer  13-procent.  Lösung  von  Chlorbarjum.    7)  Eisenvitriol 
und  Wasserglas.  8)  Natronseife  und  Kupfervitriol.  9)  Seife 
und   Chloraluminium.     10)   Chlorzink.      11)   Kupfervitriol. 
12)  Quecksilberchlorid.    Die  Hölzer  wurden   dann  in   die 
£rde  in  der  Nähe  einer  Dunggrube  vergraben,   nachdem 
sie  vollständig  getrocknet  waren.    Ende   Juli  wurden  die 
Holzstücke   wieder    aus   dem  Boden   genommen.     Dabei 
wurden   Nr.  6  und  8  noch   vollständig  erhalten  gefunden, 
bei  Nr.  2,  7,  9,  10,  11  und  12  waren  geringe  Verände- 
rungen  eingetreten.      Nr.  1  und  5  zeigten    schon    bedeu- 
tende Schimmelbildung.     Die  ttbrig^n,  namentlich  Nr.  4^ 
waren  vollständig  in  Fäulnifs  übergegangen,  wie  nicht  im- 
prägnirtes  Holz.     Die  Metallseifen  eignen  sich  nach  diesen 
Versuchen  vorzüglich  zum  Conserviren  von  Holz,  sie  sind 
aber  im  Orofsen  zu   theuer.    Verfasser  glaubt,   dafs  die 
Imprägnation,  wie  sie  bei  Nr.  6  angewandt  wurde,  in  der 
Praxis  sich  einbürgern  könnte. 

In  der  österreichischen  Zeitschrift  für  Berg-  und  Hütten- 
wesen, 1871,  Nr.  36,  wird  die  Wichngkeit  der  ImprägnaHan 
von  Orubenhölzem  (2)  besprochen.  Nachdem  die  verschie- 
denen Lnprägnationsmethoden  von  B  euch  erie,  B  et  hell 
und  Burnett,  von  Moll  undBobins  kritisch  mit  einan- 
der verglichen  sind,  wird  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs 
Oberst  Libert  v.  Paradis  die  letzteren  Methoden,  bei 


(1)  Chem.  Centr.  1871,  690;  DingL  poL  J.  SO»,  890.  —  (S)  Dingl. 
poL  J.  M8%  174. 
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denen  die  Hölaer  mit  Theerd&mpfen  behandelt  werden, 
verbesserte.  Näheres  über  Paradis'  Methode  wird  nicht 
angegeben. 

Um  Holarökr&n  am  Seifsen  gu  hindern  tancht  man  ^ 
nach  E.  Kopp  (l),  in  anf  110  bis  12(fi  C.  erwärmtes  Pa- 
raffin, bis  die  anfilnglich  auftretende  Entwickelnng  Ton 
Gasen  mid  Dämpfen  aufhört  Dann  läfst  man  erkalt«i 
nnd  nimmt  die  Röhren  ans  dem  Bade  in  dem  liomente^ 
wo  das  Paraffin  beginnt  zu  erstarren.  Schliefalich  werden 
die  Röhren  geputzt  nnd  tüchtig  gerieben. 

p.pier.  F.  G.  Hahn  (2)   spricht  über   die  Darstellonir  nnd 

Verwendung  von  Siroh^off  in  der  Papierfabrikation.  Das 
Stroh  mufs;  um  in  Papierzeug  yerwandeit  weiden  zu  kön- 
nen, zuerst  sorgfaltig  entkieselt  werden  ;  das  geschieht  durdi 
Kochen  desselben  mit  Natronlauge  unter  Anwendimg  Ton 
überhitzten  Wasserdämpfen.  Sodann  wird  das  Stroh  sor;^ 
f&ltig  ausgewaschen;  wenn  nicht  alles  Natriumulicat  ent- 
fernt ist,  widersteht  der  Strohstoff  später  dem  Bleichproceia 
Der  gewaschene  Strohstoff  wird  darauf  in  einem  tod 
Hahn  construirten  Apparate  zermahlen,  von  dem  über- 
schüssigen Wasser  in  Abseihekäaten  befreit,  endlich  mit 
Chlorkalk  gebleicht.  Verf.  weist  darauf  hin,  dafs  sweck- 
mäfsig  Strohstofffabriken  in  die  Nähe  Ton  Soda£abriken 
gelegt  würden ;  um  von  diesen  die  Mutteriaugen  besiehes 
zu  können^  und  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die  Pa|Mei^ 
fäbriken,  welche  den  Strohstoff  verarbeiten  w<^en,  nicht  zu 
fern  liegen  dürfen,  weil  der  Strohstoff  in  nassem  Zustande 
versandt  werden  mufs;  beim  Aufweichen  von  trockenea 
Strohstoff  sind  Knoten  im  Papier  kaum  zu  vermeiden« 

i..im^..  dM  E.  Chevreul  (3)  bespricht  die  alte  und  neue  Methode 

des  Leim&nB  von  Schreibpapier.  Während  man  frflher  eine 
nur  oberflächliche  Behandlung  des  Papiers  mit  Leim  nsi 


(1)  Monit  sdeiitif.  [8]  1,  406.  —  (3)  Ana  dem  «CentnlbUtt  fb 
Papieifftbrikation« ;  Diagl.  poL  J.  MW,  829.  —  (8)  Coopt  vbd^ 
9S,  88. 
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Älaim  vornahm,  setzt  man  jetzt  dem  Papierbrei  eine  Harz- 
natronaeife  ssn  nnd  fügt  zu  dem  gleichmäfsigen  Gemisch 
Alaun.  Um  unauslöschliche  Schrift  auf  altem  Papier  her- 
EUBtellen,  brauchte  man  eine  schwach  salzs.  Lösung  von 
chinesischer  Tusche^  bei  dem  nach  neuer  Methode  geleimten 
Papiere  ist  eine  alkalische  Tusche  (Lösung  von  chinesischem 
Tusche  in  verdünnter  Katronlauge)  vorzuziehen. 

E,  Kopp  (1)  giebt  eine  kritische  Beschreibung  der a^^i*^^'' ei- 
Methoden  xur  ürUerscheidung  und  Trennung  der  ver^cAtls- '''*'*'''*^'** 
denen  OespinnstftMem  vegetabilischen  und  animalischen 
Ursprungs*  Nur  die  Unterscheidung  von  Seide  und 
Wolle  möge  hier  erwähnt  werden ,  welche  Verf.  auf  den 
Schwefelgehalt  der  letzteren  gründet.  Er  trägt  die  (weifse) 
Probe,  die  auf  Wolle  zu  prüfen  ist,  in  eine  Lösung  von 
Bleioxyd  in  Kalilauge  ein.  Ist  Wolle  zugegen,  so  wird 
schwarzes  Schwefelblei  gebildet. 

W.  Grüne  (2)  gewinnt  ABmmin  aus  Fücheiem,  in-yj;iiJ'f; 
dem  Er  dieselben  möglichst  frisch  aus  den  sie  umschliefsen-  "**"*"' 
den,  mit  Blutadern  durchzogenen  Beuteln  ausdrückt  und 
durch  ein  enges  Metallsieb  treibt.  Das  flüssige  Eiweifs 
dringt  durch  die  Maschen  des  Siebes  durch.  Der  auf  dem 
Siebe  bleibende  Kückstand  wird  mit  Ammoniakwasser  (300 
Th.  Wasser  auf  1  Th.  Ammoniak)  gewaschen  und  dadurch 
noch  mehr  Eiweifs  in  Lösung  gebracht.  Die  Lösung  wird 
darauf  durch  Stehenlassen  oder  Filtriren  durch  Sand  ge- 
klärt und  endlich  in  flachen  Schalen  in  gut  ventilirten 
Käumen  eingetrocknet  Der  Bogen  von  Seefischen  besitzt 
leichter  den  unangenehmen  Fischgeruch,  als  der  von  Süfs- 
Wasserflächen.  Bei  der  Anwendung  von  Albumin  aus  See- 
fischeiern tritt  der  Fischgeruch  sogar  an  damit  ge&rbten 
Geweben  bei  feuchter  Witterung  auf.    Je  frischer  die  Eier 


(1)  Moiiit    Bcientif.    [8]  1,  476,   6Sd;    Chem.  Mews  »4,   86.  — 
(2)  MostenEeitazig  1871,  Nr.  10;    DingL  pol.  J.  901,  83. 
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^^S^f*  yerarbeitet  werden^  um  bo  weniger  treten  diese  üebelstftnde 
hervor. 

M.  Beim  an  n  (1)  empfiehlt  zum  Beizen  der  Baum- 
wolle für  Anilinfarben  Stärke.  Auf  1  Pfd.  asu  fiürbenden 
Stoffes  rührt  man  1  bis  2  Loth  Stärke  mit  V«  Pfd.  kaltem 
Wasser  an  und  giefst  den  Brei  in  so  viel  siedendes  Wasser, 
dafs  man  in  der  Flüssigkeit  die  Baumwolle  gut  hantiren 
kann.  Auf  je  1  Pfd.  Stoff  fUgt  man  dem  Stärkekl^ter 
4  g  in  Wasser  gekochten  Leim  zu.  Der  mit  dieser  Bme 
geklotzte  Stoff  nimmt  Fuchsin^  Violett  und  Blau  leicht  auf 
Auch  ohne  Zusatz  von  Leim  ist  die  Färbung  möglich,  h& 
Gegenwart  von  Leim  aber  wird  sie  schöner. 

C.  Boll^  (2)  beschreibt  das  von  Ensom  und  Spence 
erfundene  Ver&hren  der  Wollwäscherei  und  Färberei,  Das- 
selbe unterscheidet  sich  von  dem  gewöhnlichen  Verfahre 
dadurch;  dafs  man  die  Wolle  von  Anfang  bis  zum  Ende 
der  Behandlung  in  demselben  Bottich  läfst  und  die  Flüs- 
sigkeiten; die  zum  Waschen  und  Färben  dienen,  durch  eine 
Reihe  von  Bottichen  treibt  Die  Bewegung  der  Flüssig- 
keit und  der  Wolle  in  den  Bottichen  wird  durch  einen 
Luftström  bewirkt. 
b!f  «d"K'  S.  W  e  8 1  p  h  a  1  (3)  benutzt  zum  Schwarzfärben  und  Be- 
'^"uiie,*"  schweren  der  Seide  folgende  Methode.  Die  gut  gewaschene 
Seide  wird  zunächst  in  ein  Bad  von  Salpeters.  Eisen  (Lö- 
sung von  Eisen  in  Salpetersäure)  gebracht,  dann  der  Luft 
ausgesetzt  und  gewaschen.  Diese  Operation  wird  zweimal 
wiederholt.  Darauf  folgt  ein  Bad  von  Blauholzextract,  dem 
Quercitron  oder  Gelbholzflotte  und  etwas  Kupfervitriol  zu- 
gesetzt ist.  Nach  dem  Waschen  behandelt  man  die  Seide 
mit  Wasser,  in  welchem  etwas  Baumölsodaseife  gelöst  ist 
Sodann    folgt   eine   Behandlung   mit    basisch-essigs.    Blei 


(1)  FftrberMitang  1871,  Nr.  4S;  DingL  poL  J.  999,  SSO;  BuSL 
800.  oliiin.  [2]  le,  884.  —  (2)  Am  deotscher  Indoitrieieitaiig  1871, 
Nr.  29;  DingL  pol.  J.  901,  485.  —  (3)  Miutemitaiig  1871,  Nr.  17; 
DingL  poL  J.  Mll,  179. 
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(20  Pfd.  Bleiglätte  in  4  bis  ö  Pfd.  HolzeBsigsäure  und  so 
viel  Wasser  gelöst,  dafs  die  Lösung  bei  32^  4A  bis  4lb^  B. 
zeigt).  Schliefslich  bringt  man  die  Seide  in  einen  Kaam^ 
in  dem  Schwefelwasserstoff  entwickelt  wird. 

M.  Beimann  (1)  schilderte  die  Eigenschaften  des  In- 
digos^  die  man  benutzen  kann  zur  Herstellung  von  Indig- 
Garmin  und  knüpft  daran  Vorschläge  zur  Gewinnung  des 
Indig-Carmins  im  Grofsen. 

Georg  Leuchs  (2)  hat  Untersuchungen  ausgeftlhrt 
über  die  Beziehung  zwischen  dem  spec  Oewichte  und  dem 
Farlaioffgehaüe  des  Indigo.  Wenn  man  die  Mittelzahlen 
aus  den  spec.  Gewichten  nimmt ,  die  verschiedene  Tndigo- 
sorten  von  gleichem  procentischem  Farbstoftgehalte  zeigen^ 
Bo  erhält  man  folgende  Zusammenstellung  : 

66*5-66     Ftoo.  ipeo.  0< 
65        . 

68  ,  n 

6M9-5  .  p 

49  , 
48 

47  .  » 

Aus  dieser  Tabelle  ergiebt  sich,  dafs  das  spec.  Gewicht 
der  Indigosorten  um  so  gröfser  ist,  je  geringer  der  Gehalt 
an  Farbstoff.  In  genauem  Verhältnifs  zu  dem  Procent- 
gehalt stehen  die  spec.  Gewichte  nur  dann,  wenn  die 
Mittelzahl  von  einer  gröfseren  Anzahl  gleichwerthiger  In- 
digosorten verglichen  wird.  Bei  einzelnen  Proben  kann 
das  spec.  Gewicht  gegenüber  dem  Farbstoffgehalte  aufser 
jedem  Verhältnisse  stehen.  Unter  49  untersuchten  Proben 
hatte  die  beste  60'5;  die  schlechteste  24  Proc.  Farbstoff- 
gehalt 


ew.  1*824 

46*5  Proc 

speo. 

Gew. 

1-864 

,   1-882 

^    » 

1-881 

»   1*843 

^    » 

1-884 

«   1-860 

40    , 

1*412 

»   1'878 

89    , 

1-482 

»   1*871 

87    » 

1-487 

,   1-872 

80-6  « 

1-466. 

»   1-861 

Indigo. 


(1)  Ans  HufltexMitaiig  M,  249,  255;    Chem.  Centr.  1871,  299.  — 
(3)  J.  pr.  Chem.  [2]  #,  849;   Chem.  Centr.  1871,  822. 
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i.4i«».  jjf^^]^  ^i^Q^  Mittheilung  von  E«  Kopp  (1)  tteUt  Bin- 

ces  Blaupapier  zum  Blauen  der  Wägehe  in  folgender 
Weise  her  :  Die  geklärte  Lösung  von  3  Th.  Indigo  in 
11  Th.  concentrirter  Schwefeisäure  wird  mit  20  kg  Wass^ 
auf  je  1  kg  Indigo  verdünnt  und  dann  mit  5  kg  Kuh- 
haaren (auf  1  kg  Indigo)  drei  Stunden  gekocht  Die  ge- 
fiirbten  Kuhhaare  werden  sodann  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen und  darauf  mit  einer  Lösung  von  10  kg  Potaache 
oder  Soda  in  100  1  Wasser  gekocht.  Die  erhaltene  blaue 
Lösung  wird  filtrirt,  auf  die  Hälfte  eingedampft  und  dana 
sich  selbst  überlassen.  Der  obere  Theil  der  Flüssigkeit 
kann  eur  Herstellung  von  blauer  Dinte  dienen,  der  unten 
dickere  Theil  aber  wird  mit  60  bis  70  g  Glycerin  (auf 
1  kg  Indigo)  versetzt  und  benutzt  zum  Tränken  von  nidit 
geleimtem  Papier,  das  nach  dem  Trocknen  als  Blaupapier 
benutzt  werden  kann. 
*'"Gr«r.'"'  ^-   Champion    (2)    beschreibt    die    Fabrikation   des 

chmesüchen  Qriins.  (Lo-Kao).  Die  in  Stücke  zerschnittene 
Rinde  von  Bhamnus  utilis  und  chlorophorus  wird  mit 
Wasser  ausgekocht  und  die  geseihte  Brühe  mit  kohleni, 
Natron  (Auszug  von  der  Asche  von  Oelkuchen)  versetzt 
In  diese  Flüssigkeit  wird  Baumwollenzeug  eingelegt  und 
das  getränkte  braungefarbte  Gewebe  bei  nicht  zu  hoher 
Temperatur  durch  Ausbreiten  auf  Wiesen  der  Luft  aus- 
gesetzt. Durch  die.  Wirkung  der  Luft  tritt  die  grüne 
Farbe  auf.  Wiederholt  werden  die  Stücke  von  Baum- 
wollenzeug so  behandelt.  Ist  dadurch  eine  gröfsere  Menge 
des  grünen  Farbstoffes  auf  der  Faser  gebildet,  so  wird  die 
Farbe  durch  kodiendes  Wasser  abgelöst,  die  Flüssigkeit 
bis  zur  Syrupdicke  eingedampft,  auf  Papier  an  der  Luft 
getrocknet  und  kommt  in  den  Blättern  in  den  Handel,  in 
denen  sich   die   trockene  Masse  von   dem  Papier  ablöaea 


(1)  Monit  adentif.  [8]  1 ,  406.  --  (S)  Aoi  M«lilt«ttr  de  ti  tafatan 
1S70,  SO ;  Dingl.  pol  J.  10#»  505. 
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läkbl  —  Mftn  Torwendet  in  China  das  Grttn  fast  nur  snir 
Beidenftirberei.  Man  weicht  dasu  das  OrÜn  in  kaltem 
Wasaer  auf^  zerreibt  es  dann  sorgfaltig;  fügt  es  darauf  eu 
einer  schwachen  EiseDvitriollösung  und  setst  dem  Oemenge 
Wasser  zu,  welches  mit  einem  Barnen  (Kive-ho)  gekocht 
ist  In  das  Gemisch  taucht  man  die  Seide  ein  und  schlägt 
die  getränkte  Faser  nachher  auf  Leinwand.  Diese  Opera- 
tion wiederholt  man  öfter,  trocknet  schliefslich  an  der  Luft 
und  giebt  dem  Zeog  durch  Kalandern  Glanz. 

Zu  dei*  Angabe  Ton  Böttger  (1)^  dafs  man  das  von  ^''^^'" 
Schön n  beobachtete  Verhalten  von  Molybdänsäure  zu 
coDcentrirter  Schwefelsäure  in  der  Weise  zum  BlaufUrben 
von  Seide  benutzen  könnte,  dafs  man  eine  Auflösung  von 
Molybdänsäure  in  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  Us 
zum  Auftreten  von  weifsen  Dämpfen,  dann  Alkohol  zufUgt 
und  die  Seide  in  die  entstandene  blaue  Lösung  eintaucht,  • 
bemerkt  Grothe  (2),  dafs  eine  Anwendung  von  Molybdän- 
Bäure  zum  Blaufkrben  schon  früher  von  Fr.  Keller  und 
von  V.  K  ur r er  vorgeschlagen  sei,  dafs  beide  als Beductions- 
mittel  Zinnchlorür  angewandt  hätten.  Ferd.  Spring- 
müh 1  hat  aufs  Neue  Färbeversuche  in  dieser  Richtung  an- 
gestellt, aber  ohne  günstigen  Erfolg. 

Harry  N.  Draper   (3)    giebt    eine    übersichtliche   JJ*,;v«; 
Schilderung  der  TheerfarbeninduatrU. 

E.  Waller  (4)  stellte  in  einer  Tabelle  die  chemischen 
Bezeichnungen,  die  Handelsnamen  und  wo  es  möglich  war 
die  chemischen  Formeln  der  aus  dem  Bteinkohleniheeir  ge- 
wonnenen Farben  zusammen. 

H.  B  he  in  eck  (ö)  hat  einen  Apparat  construirt,  der^*«*»«^* 
als  Lw^ometw  und  Colarimeter  benutzt  werden  kann.  Der- 
selbe besteht  aus  zwei  starken  eben  geschliffenen  Glas- 


(1)  BOttger's  poL  MotubUtt  1871,  Kr.  10;  DingL  poL  J.  »Ol, 
82.  ^  (2)  Mosteneitang  1871,  Nr.  89;  Dingl.  pol.  J.  SOS,  192.  — 
(3)  Cbem.  New»  SS,  296,  807;  »#,  6.  —  (4)  Am.  Chemist  [2]  S, 
91.  —  (6)  DingL  poL  J.  SSI,  483. 
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platten;  welche  so  übereinander  fest  geateOt  werden  kön- 
nen durch  Schrauben,  dais  sie  einen  sehr  kleinen  Winkel 
mit  einander  bilden.  Die  untere  horizontalliegende  Platte 
trägt  auf  der  Rückseite  eine  Scala.  Wird  nun  zwisch^i 
die  beiden  Platten  die  Flüssigkeit  gebracht,  so  hat  man  in 
der  durch  die  obere  Platte  sichtbaren  Anzahl  von  Scalen- 
theilstrichen  ein  Mafs  für  die  Durchsichtigkeit;  resp.  ftr 
die  Farbenintensität  der  Lösung. 

H.Bock  Binko  (1)  theilt  mit,  daTs  schon  1816  Joh. 
Nep.  Jassnüger,  geboren  in  Puchow  im  Trentschin^ 
District  in  Ungarn  und  1802  bis  1827  Professor  der  Che- 
mie an  der  Theresia-Ritter- Academie  in  Wien,  eine  Me> 
thode  erfunden  hätte,  um  aus  Kohle  und  Torf  Farben  zo 
erzeugen,  die  den  Auilinfarben  ähnlich,  vielleicht  mit  diesen 
identisch  gewesen  seien. 

O.  Follenius  (2)  stellt  Leukanütn  dar,  indem  'Er 
eine  Lösung  von  Rosanilin  mit  Zinkpulver  kocht  bis  zur 
vollständigen  Entfärbung.  Aus  der  filtrirten  Lösung  scha- 
den sich  beim  Erkalten  Krjstalle  von  Leukanilin  ans,  die 
durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  aus  dieser  Lösung 
durch  Wasser  gereinigt  werden  können.  Follenius 
suchte  das  Acetat  und  das  Oxalat  vom  Leukanilin  zu  ge- 
winnen. Beim  Auflösen  des  farblosen  Leukanilins  in  Essig- 
säure entsteht  sofort  eine  rothe  Lösung  (Bildung  von  Bos* 
anilin?),  welche  beim  Verdampfen  unter  Abgabe  von 
Essigsäure  eine  braune  Masse  hinterläfst,  die  beim  Be- 
feuchten mit  Salzsäure  grün  wird  und  sich  dann  mit  rother 
Farbe  in  Wasser  löst.  Vermischt  man  die  alkoholischen 
Lösungen  von  Leukanilin  und  von  Oxalsäure,  so  bekommt 
man  das  Oxalat  in  Form  eines  Niederschlages,  der  in  kal- 
tem Wasser  schwer,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich  ist, 
aber  schwer  krystallisirt.  Das  Leukanilinoxalat  färbt  sich 
nach  einiger  Zeit  roth.    Bei  der  trockenen  Destillation  lie- 


(1)  Chem.  News  »M,  62.  .-   (2)  Monit  soienlif.  [S]  1,  67a 
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fert  dieses  Salz  ein  Oel,  welches  in  Alkalien  löslich  ist  nnd 
einen  Oemch  besitzt^  der  gleichzeitig  an  Kreosot  nnd  an 
Bittermandelöl  erinnert. 

Derselbe  (1)  untersuchte  den  als  Cerise  im  Handel 
gehenden,  aus  den  Bückständen  der  Fuchsinbereitnng  ge- 
wonnenen Farbstoff  bnd  fand,  dafs  derselbe  wesentlich  ans 
unreinem  Rosanilin  besteht,  welches  znm  Theil  frei,  zum 
Theil  in  Form  von  Chlorhydrat  darin  enthalten  ist. 

F.  Springmtthl  (2)  giebt  an,  man  solle  Alpaca  mit  ^odgria. 
Jodgrün  in  der  Weise  färben,  dafs  man  zu  einem  Bade 
Ton  Jodgrün  Ammoniak,  Schwefelsäure  nnd  Natronwasser- 
glas zufügt,  den  darin  behandelten  Stoff  durch  eine  heifse 
Tanninlösung  zieht,  wieder  in  das  Farbbad  bringt  und 
schliefslich  in  einem  ziemlich  stark  essigs.  Bade  avivirt 

Eine  spätere  Mittbeilung  (3)  erklärt  die  Methode  von 
Springmühl  für  unrationell.  Der  nicht  genannte  Ver- 
fasser färbt  einfach,  indem  Er  Alpaca  mit  Galläpfelabsud 
oder  Tanninlösung  gallirt  und  den  Stoff  dann  in  ein  Bad 
▼on  Jodgrün  bringt,  dem  etwas  Ammoniak  zugesetzt  wurde. 
Aus  dem  Färbebade  kommt  der  Stoff  schliefslich  in  ein 
Schwefels.  Bad,  dem  man,  wenn  die  Färbung  mit  Jodgrün 
zn  blau  ausfiel,  etwas  Pikrinsäure  zusetzt 

Zum  Amaranihfärben  von  Wollentuch  schlägt  C.  L.  ^j;^;;;^^^; 
Pfundheller  (4)  für  Färbereien,  in  denen  türkische  ^'"'*' 
Fabrikate  mit  Cochenille  gefärbt  werden,  folgende  Ver- 
wendung voiT  Fuchsin  vor.  Auf  20  Pfd.  Tuch  werden 
3Vs  Loth  Diamantfuchsin  und  1  Pfd.  Oljcerin  kochend 
gelöst  Die  Lösung  setzt  man  der  Flotte  zu,  fügt  noch 
16  Loth  Pikrinsäure  und  8  Loth  krjstallisirte  Soda  zn, 
erhitzt  15  Minuten  lang  znm  Sieden  und  schöpft  die  dabei 
sich  abscheidenden  fetten  schwarzen  Massen  ab.  Die  in 
der  Flotte  gefärbten  Tuche  wäscht  man  nicht,  sondern 
trocknet  sie  direct   ^ 


(1)  MonH.  sdentif.  [8]  1,  680.  —  (2)  Diogl.  pol.  J.  »Ol»  874.  — 
(3)  DingL  pol.  J.  »Oa,  198.  —  (4)  Drngl.  poL  J.  901,  179. 
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C.  Hartmann  (1)  hat  TerBchiedene  ftr  die  Darstel- 
lung von  Änüinschfcarz  geeignete  Aniline  untenoeht,  um 
die  für  die  Herstellnng  des  Schwarz  nöthigen  Bestandtheile 
des  käuflichen  Anilins  sn  erkennen.  Ans  Seinen  Unter- 
suchungen ei^aben  sich  folgende  Kesultate  :  Seines  Ani- 
linöl  (Coupier);  so  wie  alle  zwischen  180  bis  186^  Q 
siedende  Aniline  gaben  ein  brillantes  Schwarz,  Pseado* 
toluidin  und  die  zwischen  185  und  192^  0.  siedenden  An- 
theile  des  käuflichen  Anilins  gaben  ein  bläuliches  Schwarz. 
Gewöhnliches  Toluidin  (Coupier)  und  die  über  192^  C. 
siedenden  Aniline  gaben  braune  Mifsfarben.  Aniline^ 
welche  das  spec.  Gewicht  2  bis  3*5^  B.  besitzen,  Hefeni 
gutes  Schwarz.  Ist  das  spec.  Gewicht  grölser  als  3^  A, 
so  enthält  das  Anilin  noch  Nitrobenzol;  ist  das  spec^  Ge- 
wicht kleiner,  so  ist  das  Anilin  reich  an  hoher  siedenden 
Homologen  des  Anilins,  um  ein  Anilin  auf  seine  Fälügkeh 
Schwarz  zu  liefern  zu  prüfen,*  soll  man  nach  dem  Verf. 
bestimmen,  wie  viel  von  dem  Anilin  zwischen  180  ond 
190^  C.  übergeht.  Oder  man  macht  Mischungen  von  Ani- 
lin, wie  sie  zu  Schwarz  vorgeschrieben  sind  und  wendet 
dabei  das  zur  Erzeugung  eines  guten  Schwarz  Bulissige 
Minimum  des  Anilins  an.  Je  mehr  man  dabei  von  einem 
käuflichen  Anilin  gebraucht,  um  so  schlechter  ist  es. 
Hartmann  wendet  zur  Darstellung  von  Anilinschwars 
folgende  Mischung  an  :  7  1  Verdickung,  oOO  g  Kaliom* 
chlorat,  500  g  Salmiak,  500  g  schwefeis.  Kupfer  in  Teig- 
form, 650  g  Anilin  und  750  g  Weinsäure.  Nach  dem 
Druck  hängt  man  48  Stunden  in  das  auf  35  bis  40®  C.  er- 
wärmte Oxydationslocal  und  macht  schlielsUch  mit  Kiy- 
Stallsoda  fertig. 

Armand  Müller  (2)  stellt  ein  einfiich  dnrdi  Albu- 
min auf  der  Faser  zu  befestigendes  AnilinackuHtrM  in  fol- 


(1)  Mpstoneitnng  1871,  Nr.  88;  Dingl.  poL  J.  BOM,  889;  BaSL 
Boo.  dhim.  {%]  IB,  882.  ^  (2)  Chem.  Oen».  1871»  8S8;  DiBgL  poL  J. 
901,  868. 
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gender  Weise  her  :  20  g  chlors.  Kali,  40  g  Kupferritriol^ 
16  g  Chlorammonium  und  40  g  salzs.  Anilin  werden  in 
500  cbcm  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  60^  0.  er« 
wirmt.  unter  Entwickelung  von  die  Respirationsorgane 
stark  angreifenden  Dämpfen  f&rbt  sich  die  Mischung  schwarz 
und  nimmt  teigartige  Oonsistens  an.  Nach  einigen  Tagen 
wird  die  Masse  mit  Wasser  gewaschen ;  dem  man  bei  der 
letzten  Waschung^  um  einen  bläulichen  Ton  hervorzubrin» 
gen,  etwas  Wasserblau  (20  g  Wasserblau  auf  1  1  Wasser) 
zusetzt.  Mit  50  Proc.  Trockengehalt  wird  die  schwarze 
Masse  in  die  Druckerei  geliefert.  —  Ganz  trocken  besitzt 
die  sdiwarze  Farbe  die  Zusammensetzung  GsaHuNsOm.  — 
Mit  Gkimmilösung  abgerieben  giebt  die  Farbe  einen  vor* 
züglichen  Ersatz  Air  die  chinesische  Tusche. 

Ferd.  Springmühl    (1)  empfiehlt  Gemische   ^oii ' '"Jj.' 7* 
klaren  Harzlösungen  öder  CoUodium  mit  den  weingeistigen 
Lösungen  von  Anilinfarben  zum  Färben  von  GlaS;  Glim- 
mer; Papier  u.  s.  w. 

A.  Ford  (2)  förbt  Katdachuk,  OuUa-Pereha,  Harze 
Q.  8.  w.  mit  Anilinfarben,  indem  Er  Gegenstände  aus  die- 
sem Material  mit  der  wässerigen  Lösung  der  Farben  auf 
150<^  0.  erwärmt.  Zweckmäfsig  ist  es,  die  zu  förbenden 
Körper  vorher  mehrere  Stunden  in  Wasser  zu  tauchen, 
oder  auch  mit  Spiritus,  Aether,  Benzol  einzureiben. 

Rudel  (8)  benutzt  Anilin&rben  zum  Färben  von  Pa'^ 
pier,  indem  Er  die  wässerige  Lösung  der  Anilinfarben  mit 
Stärke  und  China^Clay  kocht  und  das  Gemisch  dem  Pa* 
pierstoff  zusetzt.  Die  Anilinfarben  löst  er  in  Wasser  unter 
Zusatz  von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  au£  —  Verfasser 
hält  die  Verwendung  von  Jod- Violett  zur  Hebung  der 
Weifse  des  Papieres  fär  sehr  geeignet,  ebenso  ist  Fuchsin^ 


(1)  Mntteneit.  1871^  Nr.  16  n.  41 ;  DingL  pol.  J.  900,  224; 
882;  BttÜ.  toe.  dum.  [2]  %%  884.  —  (S)  DstitSch.  oh.  Oea,  Ber.  1871, 
585;  Dingl.  pol.  J.  901,  180.  —  (8)  Ans  CeüifftlblAlt  f.  Pspierfsbri* 
kation  m  DingL  pol.  J.  901 ,  180. 
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prilT*". Tw.  A.nilinblau ,  Havanna-  und   Bothbrann   aehr   gat   so   ver- 
"^farblü!*   werthen,  dagegen  die  gelben  Farben  undCorallin  bewSlir- 
ton  sich  in  der  Papierfarberei  nicht. 

H.  Vohl  (1)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  roth  and 
rosa  gefärbtes  Briefpapier  häufig  mit  FuchsinrOckständeD 
gefärbt  und  dadurch  arsenhtMg  sei. 

M.  Reimann  (2)  bespricht  die  Methoden,  die  man 
anwenden  kann,  um  von  gefärbten  Stoffen  die  Anäinfarben 
XU  entfernen.  Durch  Chlor  lassen  sich  diese  Farben  auf 
Baumwolle  leicht  zerstören.  90-procentiger  Spiritus  entr 
sieht  die  Anilinfarben  der  Wolle  und  Seide.  Sehr  got 
gelingt  aber  die  Entfärbung  der  Stoffe,  wenn  man  reda- 
cirende  Salze,  wie  Zinnchlorür  oder  Cyankalium,  auf  die- 
selben einwirken  läfst. 
^^^^^'  Arm.  Müller  (3)  giebt  eine  neue  Methode  für  die 
ABUiBforboB.  Werihheetünmung  der  Anäinfarbetofe.  Er  benutzt  dazu 
die  Färbung  einer  CoUodiumschicht  durch  den  FarbstoC 
Das  benutzte  Collodiam  wird  bereitet  durch  Auflösen  Ton 
12  g  Schiefsbaumwolle  in  600  cbcm  Aether  und  360  cbcm 
Weingeist  von  %<>  Tr.  (spec.  Gew.  0*8156).  Damit  die 
Collodiumhaut  immer  in  gleicher  Weise  hergestellt  wird, 
giefst  Er  das  Collodium  auf  den  oberen  Band  einer  reinen 
klaren  Glasplatte,  während  diese  auf  einer  Holzunterlage 
liegt,  die  um  60^  gegen  die  Horizontalebene  geneigt  ist 
Soll  nun  z.  B.  ein  käufliches  Fuchsin  auf  seinen  Gehalt  an 
Farbstoff  geprüft  werden,  so  geht  man  aus  von  einer 
Fuchsinsorte,  die  ganz  den  gestellten  Anforderungen  mit- 
spricht. Von  diesem  Normalfuchsin  wiegt  man  0*2  g  ab, 
löst  sie  in  100  cbcm  Collodium  und  giefst  die  Lösung  auf 
eine  Glastafel.  Von  der  zu  prüfenden  Fuchsinsorte  nimmt 
man  auch  genau  0*2  g,  löst  diese  in  50  cbcm  Collodium 
und  erzeugt  mit  einem  Tropfen  der  Lösung  einen  gefiirb- 


(1)  DiDgl.  pol.  J.  900,  498.  —  (8)  Fbbeneitmig  1871,  Ni;  t4  o. 
26 ;  Dingl.  pol.  J.  SOI»  61.  —  (8)  DingL  pol.  J.  MOM^  458;  Flrber- 
seitnng  1871,  Nr.  88  bis  46. 
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ten  Fleck  anf  einer  Glasplatte.  Ist  dieser  noch  dunkler  ge-  ^'ll^lf*^' 
fiürbt  als  die  Normalplatte ,  so  fügt  man  zu  der  Lösung  ^-*""'*^- 
noch  so  viel  CoUodium,  bis  ein  Fleck  auf  einer  Glasplatte 
in  seiner  Intensüät  genau  mit  der  Normalftrbung  überein- 
stimmt Aus  der  auf  02  g  des  zu  untersuchenden  Fuch- 
uns  nöthigen  Menge  Collodium  kann  man  dann  den  Beich- 
thum  an  Farbe  berechnen.  Ebenso  lassen  sich  Violett^ 
Blau,  Grttn,  Phosphin,  Vesuvin,  Nigros,  Anilinbrauu;  Bo- 
thein,  Corallin,  Safiranin,  Coquelicot;  African  Bed  unter- 
•  Buchen ;  Pikrins&ure  und  Martiusgelb  lassen  sich  in  der  an* 
gedeuteten  Weise  nicht  prüfen,  weil  sie  zu  leicht 
kiystallisiren.  um  die  Nuance  einer  Anilinfarbe  zu  wer- 
then,  stellt  man  sich  Lösungen  von  je  0*2  g  reinen  Fuch- 
sins, Violetts,  Blaus  u.  s.  w.  in  je  100  cbcm  Collodium  her. 
Löst  man  nun  die  zu  prüfende  Farbe  in  demselben  Ver- 
hältnifs  in  Collodium  (0*2  g  in  100  cbcm)  und  erzeugt  mit 
der  Lösung  einen  Fleck  auf  einer  Glasplatte,  so  kann 
man  durch  Vermischen  der  Normallösungen  ein  Gemenge 
der  reinen  Farben  herstellen,  das  dem  zu  untersuchenden 
Farbstoff  gleich  kommt.  Li  der  Anzahl  von  Kubikcenti- 
meter,  die  man  von  den  einzelnen  Normalfarben  braucht, 
hat  man  dann  ein  Mafs  filr  die  Nuance  der  zu  prüfenden 
Farbe. 

Nach  einer  Mittheilung  von  E.  Kopp  (1)  bringt  die    l^Jj^^X 
Finna  Knosp  in  Stuttgart  zwei  neue  Farben  in  den  Han-    '''''"^''' 
del.    Die  eine,  PcUatin-OrtMnge  genannt,   ist  bestimmt  den 
Curcnmafarbstoff,  die  andere  mit  der  Bezeichnung  Indulm 
hat  die  Aufgabe  den  Lidigo  in  der  WoUfkrberei  zu  ersetzen. 
Das  Palatinorange  ist  wahrscheinlich  ein  Anilinderivat 

J.  Bronne r  und  H.  Gutzkow  (2)  gewinnen  -4n- ^?^^;V-?" 
thracen  aus  dem  Steinkohlentheerpech   durch  Destillation  "^a^.*" 
des  letzteren  aus  einer  Gasretorte  unter  Anwendung  von 
überhitztem  Wasserdampf;   Sie  leiten   die  Dämpfe   durch 


(1)  MoBil  sdentif.  [3]  1,  4S8.  —  (2)  DingL  pd.  J.  MSt,  646. 
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ein  kurzes  aufsteigendes  Bohr  in  ein  ZwischengefiUs,  in 
dem  das  Anthracen  sich  verdichtet  ^  die  nicht  condensirten 
Gase  werden  in  Gasbehälter  geführt  od^  direct  zur  Hei- 
zung benutzt.  Das  Anthracen  wird  dann  auf  Farben  ver- 
arbeitet; indem  es  zunächst  durch  Behandlung  mit  Sal- 
petersäure (1*8  bis  1*5  spec.  Gew.)  ozjdirt  wird;  das 
Oxydationsprodttct  wird  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
in  Schwefelsäure  geldst  und  in  die  warme  Lösung  Salpeters. 
Quecksilber  eingetragen.  Nachdem  die  Parbstoflfe  sich  ge- 
bildet haben,  werden  sie  durch  Wasser  oder  Alkohol, 
Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Alaunlösung,  Alkalilaugen  in 
Lösung  gebracht  und  aus  diesen  durch  Verdampfen  oder 
Zusatz  von  Säuren  gefiLllt  Auch  andere  Oxydationsmittel 
werden  benutzt  zur  Oxydation  des  Anihracens,  wie  Kalium- 
dichromat  und  Schwefelsäure,  Eisessig  u.  s.  w.  Je  nach 
der  Art  und  Menge  der  Oxydationsmittel  erhält  man  gelbe 
oder  rothe  Farbstoffe.  —  Nach  einem  späteren  Patent  e^ 
hitzen  die  Verf.  das  durch  irgend  einen  Oxydationsprooeb 
aus  dem  Anthracen  erhaltene  Oxanthracen  mit  conomktri^ 
ter  Kali-  oder  Natronlauge  auf  200  bis  250^  C.  Nach  der 
Beendigung  der  Beaction  wird  mit  Wsu»er  verdQnnt  und 
mit  Säuren  der  gebildete  Farbstoff  gefiUlt. 

G.  Auerbach  (1)  gewinnt  reines  ^/i^aftn^  indem  Er 
rohes  Alizarin  in  Natronlauge  auflöst  und  in  die  Lösung 
Kohlensäure  anhaltend  einleitet  Es  entsteht  dann  ein  Niede^ 
schlag,  welcher  Natriumdicarbonat,  Alizarin  und  alizarins. 
Natrium  enthält,  während  dieWände  des  Gefiifsea  sich  mit 
gelben  Krusten  von  Alizarin  bedecken.  Der  NiederscUsg, 
wiederholt  mit  Wasser  gewaschen,  giebt  durch  Behandlungmit 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  schöne  orangerothe  Flocken, 
die  sich  in  Natronlauge  mit  blauer  Farbe  vollständig  lösen. 
Aus  dem  Filtrat  von  dem  durch  Kohlensäure  entstandenen 
Niederschlage  erhält  man  durch  Zusatz  von  Säuren  ein 
unreines,  in  Natronlauge  nicht  völlig  lösliches  Ali^sarin. 

(1)  Dsatioh.  oh.  Qes.  Ber.  1871,  979. 


Pflanien-  vad  ThierftMer,  RrbereL  1115 

P.  AI  fraise  (1)  kommt  in  einer  langen  Abhandlung  "l5II2£r 
über  die  Geschichte  des  künstlichen  Älizarins  zu  dem  Schluf» 
dafs  das  aus  Anthracen  dargestellte  Alizarin  nicht  überein- 
stimmt mit  dem  aus  Krapp  gewonnenen  Farbstoff.  Letzte- 
rer liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  allein  Phtal- 
sSnre,  während  das  künstliche  Alizarin  bei  gleicher  Be- 
handlung hauptsächlich  eine  bitter  schmeckende  Nitrosäure 
(Dinitrophenjlsäure  ?)  liefert.  Verf.  sehlägt  deshalb  für  das 
künstliche  Alizarin  den  Namen  Alizapurin  vor. 

H.  Grothe  (2)  giebt  in  einer  Abhandlung  Recepte 
fOr  Druckfarben  mit  hünsüichem  Alizarin,  die  einen  Aus- 
zug nicht  gestatten. 

G.  Lieb  er  man  (3)  untersuchte  ein  beim  Schmelzen 
der  Anthrachinonsulfosäure  mit  Kali  neben  Alizarin  ent- 
stehendes NAenproduct.  Dasselbe  bildet  sich  in  gröfserer 
Menge ;  wenn  die  Wirkung  des  Kali's  durch  Zusatz  von 
Kochsalz  oder  Kreide  gemäfsigt  wird;  findet  sich  aber  in 
kleinen  Quantitäten  in  jedem  künstlichen  Alizarin.  Von 
letzterem  läCst  es  sich  leicht  trennen  durch  seine  Löslich- 
keit in  Barytwasser.  Aus  der  rothbraunen  Lösung  wird 
die  Verbindung  durch  Salzsäure  in  Form  einer  gelben 
Gallerte  gefallt  Die  Substanz  sublimirt  in  gelben  Flocken 
und  Blättchen ;  die  aus  Eisessig  leieht  in  gelben  Nadeln 
krystallisiren.  In  Alkalien  löst  sich  die  Verbindung  mit 
rothbrauner  Farbe;  von  Beizen  wird  diese  Farbe  nicht  an- 
genommeu;  mit  Bleizucker  aber  giebt  sie  einen  hellgelben 
Niederschlag.  Verf.  untersuchte  ein  solches,  ihm  von  Caro 
zugestelltes  Präparat.    Es  hat   die  chemische  Zusammen- 

Setzung  :  Gi4H7Xo-    Beim  Schmehsen  mit  Kali  geht  dieses 

Monooxyanthrachinon  in  Alizarin  über  nach  der  Gleichung  : 


(1)  Monit  ideDtif.  [8]  1 ,  291  ;  Chem.  News  US ,  276.  — 
(t)  Dfeigi  poL  J.  Wmm,  88;  BalL  foe.  obim.  [2]  1«,  881.  — 
(8)  Deatooh;  eh.  Gtoi.  Ber.  1871,  108;  DingL  pol.  J.  !••,  414;  BuU. 
BOG.  ohim.  [2]  16,  315. 
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/\  Ck     . 

Au..rt0.    GuHtXct  +  Ö  =  ^^'^rOH^"     ^*®  Entstehung  dieser 

Verbindung  hat  Verf.  noch  nicht  erklären  können. 

Fred.  Beverdin  (1)  beobachtete,  dafa  beim  Subli- 
miren eines  künstlichen  Alüarina  neben  den  rothen  Naddn 
von  Alizarin  orangegelbe  und  gelbe  vorkommen.  Diese 
hellen  Nadeln  lösen  sich  nicht  in  Natronlauge,  sind  schwer 
löslich  in  Alkohol  und  werden  durph  Wasso-  aus  der  alko- 
holischen Lösung  nicht  gefidit.  Zu  einer  ni&heren  Unter- 
suchung fehlte  noch  Material.  —  Das.  Ausziehen  von  Mono- 
oxyanthrachinon  aus  dem  künstlichen  Alizarin  geschidit 
zweckmäTsiger  mit  Kalkmilch,  als  mit  Barytwasser,  wie 
Liebermann  vorschlug.  Alizarins.  Baryum  ist  näm- 
lich in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich,  während  bei  Anwen- 
dung von  Kalkmilch  eine  von  Alizarin  ganz  freie  Lösung 
erhalten  wird.  —  Alizarins,  Baryumy  eine  violett  gefiüiite 
Masse  von  Metallglanz,  zerfidlt  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion ohne  Theerbildung  nach  der  Gleichung  : 

Dagegen  liefern  die  Kalk-  und  BaiTtverbindungen  das 
Purpurins  bei  gleicher  Behandlung  kein  Anthrachinos, 
sondern  ein  gelbbraunes  Oel,  das  erst  nach  einiger  Zeit 
erstarrt.    Deshalb  hält  Verf.  die  für  das  Purpurin  vorge- 

schli^ene  Gonstitutionsformel  6i4^mn;\«  ^^^^  ^  richtig. 

Gegen  diese  Formel  spricht  auch  der  Umstand,  dafs  sich 
bei  der  Erzeugung  des  künstlichen  Alizarins  niemals  Pur- 
purin  bildet. 
v«r«rt».itn»ff         Die  bei  der  Gewinnunir  von  Garancin  nach  dem  Kodiea 

dar  AbwÜMcr  ^ 

^ta  ifj[£''  ^^^  Krapppulvers  mit  verdünnter  Schwefelsäure  abfallenden 
schwefeis.  Waschwässer  verarbeitet  Peru  od  (2)  sxlOxatr 


(1)  Deutsch,  eh.  Qes.  Ber.  1871,  978;  Moalt  soientif.  [8]  1,  678. 
—  (2)  Aas  BttU.  de  la  too.  indastr.  de  Mulhouso  4«^  414;  E^i^  poL 
J.  MM^  S16. 
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Bäiwre  und  Farhftofe.  Er  neutralisirt  die  Flüssigkeit  in/^'^^t! 
grofsen  Bassins  mit  Ealkhydrat.  Wenn  der  entstandene^*'"''^'' 
Niederschlag  sich  abgelagert  hat^  kann  man  die  Wässer  in 
den  Flnfs  leiten  ohne  schädliche  Wirkung  anf  das  Flufs- 
wasser.  Der  Niederschlag  wird  darauf  mit  viel  Wasser^ 
dem  etwas  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zugesetzt  ist,  ge* 
waschen  und  so  yon  dem  überschüssigen  £alk  befreit 
Der  dann  auf  einem  Filter  gesammelte  Niederschlag  wird 
mit  Schwefelsäure  zersetzt;  um  die  Oxalsäure  frei  zu 
machen.  Die  Lösung  wird  in  Bleipfannen  eingedampft 
und  liefert  Erystalle  von  Oxalsäure.  Der  Bückstand; 
wesentlich  aus  Ojps  und  wenig  Farbstoff  bestehend,  wird 
mit  heifsem  Wasser  ron  der  gröfsten  Menge  des  Gypses 
befreit ;  es  bleibt  die  kleine  Menge  von  Farbstoff  in  Form 
eines  Breies  übrig,  der  beim  Färben  sehr  reine  Nuancen 
liefert 

Armand  Müller  (1)  bespricht  die  Wiedergewinnung 
von  Weinsäure  und  Oxalsäure  aus  den  AeUkäpen  der 
Türkisckroth-Färbereien.  Eine  gute  Aetzung  des  weifsen 
Grundes  der  Gewebe  findet  nur  statt;  wenn  eine  gewisse 
Menge  freien  Kalks  neben  dem  Chlorkalk  in  der  Aetzküpe 
enthalten  ist  Der  Niederschlag;  der  sich  in  den  Küpen 
ansammelt,  enthält  deshalb  immer  nicht  unbedeutende  Men- 
I  gen  Ton  Kalkhydrat  und  von  Calciumcarbonat  Durch 
längere  Benutzung  der  Flüssigkeit  wird  das  Kalkhjdrat 
allmälig  an  die  Säuren  gebunden;  mit  denen  die  Gewebe 
beim  Drucken  behandelt  waren.  Aus  einer  Küpe  wurde  der 
Niederschlag  zum  Theil  herausgenommen;  nachdem  sie 
fbnf  Tage  gedient  hatte ;  und  verglichen  mit  dem  Nieder- 
schlage; der  sich  nach  Benutzung  der  Küpe  während  zwei 
Wochen  gebildet  hatte.  Im  ersteren  waren  16'51  Proc. 
Weinsäure  und  3*77  Proc.  Oxalsäure  in  Form  von  Caldum- 
salzen   enthalten  neben  59*61  Proc.  Kalkhjdrat;  während 


(1)  Chem.  Centr.  1871,  184;    DingL  poL  J.  MM,  827. 
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ur  K^.JSL  ™  aweiten  3212  Proc.  Weinsfinre  und  7-42  Pioc  Chnl- 
T..  Kr.pp.  ^^^  ^  Ealksalse  neben  23'85  Proc.  Ealkhydrat  vor^ 
kamen,  ja  in  einem  Falle  hatte  Ver&saer  ein  aolcbea  Ge- 
misch zn  verarbeiten,  in  dem  37*13  Proc.  Wönaänre  und 
9*70  Proc.  Oxalsäure  in  der  Form  von  Ealksahsen  and  mar 
11'9  Proc  Ealkhydrat  enthalten  war.  — ->  Diese  Nieder- 
schläge verarbeitet  Müller  so,  dafs  Er  sie  saerst  dnrck 
Waschen  mit  Wasser  von  löslichen  Salaen  befreit  nnd 
dann  mit  Schwefelsäure  sersetst  100  kg  Niederschlag 
wurden  mit  60 1  Wasser  gemischt,  dann  die  nöthige  (durdb 
einen  Vorversuch  bestimmte)  Menge  von  Schwefelsiare 
sugefbgt  und  schliefslich  das  Gemisch  dorch  eingeleitetea 
Dampf  sum  Sieden  erhitst.  Etwaiger  *  Ueberschufa  von 
Schwefelsäure  wird  durch  Baryumtartrat  beseitigt  Die  lo 
erhaltene  Lösung  der  Säuren  besitst  ein  spec  Oew.  von 
20  bis  26®  B.  und  kann  direct  in  der  Färberei  wieder  be- 
nutzt werden;  durch  Eindampfen  und  fractionirte  loystal- 
lisation  können  die  beiden  Säuren  auch  von  einander  ge- 
trennt werden.  —  Sehr  aweckmäfsig  ist  es,  cum  AetKn 
das  Natriumhjpochlorit  au  benutaen.  Chlorkalkldsong 
wird  durch  Zusata  von  Soda  aersetat  Bei  Verwendung 
der  geklärten  Lösung  entstehen  die  Natriumsalae  der  or- 
ganischen Säuren.  Fttg^  man  nachher  wieder  eine  Losong 
von  Chlorkalk  zu,  so  werden  die  oi^anischen  Säoren  ak 
Kalksalze  gefallt  und  die  Lösung  ist  wieder  zum  Aeteen 
bereit  Die  gefällten  Ealksalze  erhält  man  in  dieser  Weise 
rein  von  Ealkhydrat  ^  so  dafs  man  weniger  Schweielsäore 
zu  ihrer  Zersetzung  bedarf 
A«Hn,  B^  S.  Dale  und  C.  Schorlemmer  (1)  untersuchteo 

dasvonEolbe  und  Schmitt  (2)  zuerst  durch Ednwirkung 
von  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  auf  Phenol  dargestellte 
Aurin  oder  gMe  Coralltn.    Die  im  Handd  vorkonmieiideD 


(1)  Deutoch.  oh.  Gtos.  Ber.  1871,  574,  971;  ZeHMhr.  Cbem.  1S71, 
676 ;  Cbem.  Newi  •«,  282 ;  BoIL  soc  ohim.  [8]  !•»  874.  --  (2)  Jdb- 
resber.  f.  1861,  71L 
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Farbstoffe  bibcI  (Gemische  veracbiedener  Körper.  Aqb  star-  co^£. 
ker  Esaigs&iire  krystalliairt  der  reine  Farbstoff  in  diamant- 
glänzenden  cbromrothen  oder  in  donkebrothen  Nadeln  mit 
stablblanem  Flächenscbimmer.  Um  diesen  reinen  Farbstoff 
SU  erJbalten  versetzt  man  eine  weingeistige  Lösung  von 
rohem  Anrin  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Ammoniak. 
Es  entsteht  dann  eine  in  Weingeist  unlösliche  Verbindung 
von  Aurin  mit  Ammoniak,  die  filtrirt;  mit  Weingeist  ge- 
waschen und  an  die  Luft  gebracht  oder  mit  Essigsäure 
bdiandelt  das  Ammoniak  verliert  >—  Aus  heifser  concen- 
trirter  äalssäore  kryetalliairt  das  Aurm  in  luiarfömigea 
rothen  Nadeln,  welche  bei  110>  getrocknet  noch  Salzsäure 
enthaltexL  Ebenso  f&Ut  Salzsäure  aus  einer  Lösung  von 
Anrin  in  Natronlauge  Aurin  mit  einem  Salzsäuregehalte 
aus.  Aos  weingeistiger  Lösung  krystallisirt  das  Aurin  in 
mattrothen  Nadeln  mit  grünem  Flächenreflez.  Bei  110> 
verlieren  diese  Krystalle  allen  Weingeist,  aber  erst  bei 
140  bis  1800  das  Wasser.  Bei  200»  getrocknet  (H.  Fre- 
senius giebt  an,  die  Erjstalle  schmelzen  bei  166^)  gab 
das  nickt  geschmolzene  Präparat  Zahlen  bei  der  Analyse, 
die  der  Formel  GioHi498  entsprechen.  Ist  diese  Formel 
richtig,  BO  könnte  man  sich  die  Entstehung  durch  folgende 
Gleichung  veranschaulichen  : 

Bei  110*  getrocknet  hat  das  Aurin  die  Zusammensetzung 
€ioHi408  -^  Hs9.  Durch  Reduction  des  Aurins  in  alka- 
lischer Lösung  bekommt  man  bekanntlich  eine  farblose 
V^bindung.  Dieses  Leukaurin  entsteht  aber  am  reinsten, 
wenn  man  auf  eine  Lösung  von  Aurin  in  starker  Essig- 
säure Zinkslaob  einwirken  läfst  Das  so  erhaltene  Leuk- 
aurin besitzt  aus  Essigsäure  umkiystaUisirt  die  Zusammen- 
setzung GsoHieOs;  vielleicht  identisch  mit  der  von  Caro 
und  Wanklyn  durch  Wirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
Bosanilin  dargestellten  Verbindung.  Aurin  verbindet  sich 
mit  schwe&iger  Säure  zu  einer  rothen,  mit  sauren  Alkali- 
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otnuto.    Sulfiten  KU  farblosen  Verbindangen ,   deren  UnterBuchimg 
über   die   Molekulargröfse    des   Aorins  Au&chlais    geben 
wird.    Aorin  mit  weingeistigem  Ammoniak  aaf  140^   er« 
wärmt  giebt  rothes  Corallin. 
E<^ia.,.  H.  Fresenius  (1)  hat  ebenfalls    die   von  Ihm  sIs 

Bosolsäure  bezeichnete  Verbindung  studirt,  die  man  nack 
Kolbe -Schmitt  durch  Einwirkung  von  OxalstLure  imd 
Schwefelsäure  auf  Phenol  erhält  Ihm  gelang  esi  die  Ver- 
bindung rein  zu  erhalten  durch  Bereitung  des  Magnesia- 
Salzes  y  Lösen  in  heifsem  Wasser ,  Fällen  mit  Salmisk, 
'Wiederholung  dieser  Behandlung,  bis  in  der  wässerigen 
Lösung  des  Magnesiasalzes  eine  alkalische  Lösung  von 
Ferridcyankalium  keine  dunklere  Färbung  hervorbrachte^ 
endlich  Zersetzen  dieses  Magnesiasalzes  durch  Salzsäure 
und  Erystallisiren  des  Niederschlages  aus  Alkohol  oder 
Eisessig.  Die  rothen  grttnschillemden  Erjstalle  schmelseii 
bei  156^  zu  einer  cantharidenfiurbigen  Masse,  aber  noch  bd 
höherer  Temperatur  yerliert  die  Verbindung  Wasser.  — 
Durch  Schmelzen  mit  Kali  verwandelt  sich  die  Bosolsänre 
in  eine  harzartige  Masse,  die  sich  bei  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  in  eine  flockige  uod  eine  harzige  Masse  wo- 
legt.  Aether  und  Alkalien  lösen  beide  Substanzen.  Eine 
alkalische  Lösung  von  Ferridcyankalium  bewirkt  in  der 
alkalischen  Lösung  der  Zersetzungsproducte  Kttckbilduiig 
von  RoBolsäure.  — -  Eisen  und  Essigsäure  veranlassen  die 
Bildung  von  Leukorosolsäure.  --  Concentrirte  Salpeter 
säure  liefert  NitroproductOi  unter  denen  sich  .eines  durch 
Krystallisation  auszeichnet.  —  Bei  der  Destillation  der 
Bosolsänre  mit  Zinkstaub  scheint  sich  Diphenyl  zu  baden, 
jedoch  ist  dieses  nicht  das  einzige  Zersetzungsproduct 

<te«iMBiito.  Um    über   die    Constitution    des   Cochenälefarbgiofm 

Aufschlufs  zu  erhalten,  untersuchten  C.  Liebermann  und 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  %  411 ;    BolL  soo.  ohim.  [%]  %^  876. 
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W.  A.  vanDorp  (1)  das  am  besten  bekannte  Zersetzungs-  coei.««iii, 
prodact  dieses  Farbstoffes ^  die  von  Warren  de  la  Bue 
beschriebene  Nürococcussäure,  Sie  fanden,  dafs  man  zn 
ihrer  Darstellung  nicht  von  dem  reinen  Farbstoff;  sondern 
von  dem  käuflichen  Cochenillecarmin  ausgehen  könnte. 
Trägt  man  diesen  in  kochende  Salpetersäure  (1*37  spec. 
Oew.)  ein,  erwärmt ,  bis  die  Entwickelung  von  rothen 
Dämpfen  aufhört;  so  bekommt  man  durch  Eindampfen 
einen  Krystallbrei;  aus  dem  man  durch  Umkrystallisiren 
aus  salpetersäurehaltigem  Wasser  die  Nitrococcussäure  von 
der  Oxalsäure  trennen  kann.  —  Die  Nitrococcussäure  lie- 
fert mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  180®  erwärmt 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  ein  zu  Krystallen  er- 
starrendes Oel;  welches  beim  UmkrTstallisiren  aus  Wasser 
eine  neue  Säure  in  langen  gelben  Nadeln  liefert;  die  als 
Trinitrokresol  erkannt  wurde  (G7H4(NOt)80H).  Dieselbe 
Substanz  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Nitrococcussäure 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  180®.  Die  Beaction  verläuft 
nach  der  Gleichung  : 

Es  ist  also  nachgewiesen;  dafs  die  Nitrococcussäure  zu  be- 
trachten ist  als  Trinitrokresotinsäure;  der  Cochenillefarbstoff 
mufs  also  mit  Methjlgruppen  versehene  Benzolreste  ent- 
halten. —  Um  nun  den  Theil  des  Carminmoieküls  zu  iso- 
lireu;  welcher  zur  Bildung  der  Nitrococcussäure  Veran- 
lassung giebt;  versuchten  die  Verfasser  die  Spaltung  des 
Farbstoffes  mit  Schwefelsäure.  In  concentrirter  Schwefel« 
säure  gelöster  Cochenillecarmin  filrbt  sich  bei  120®  violett 
unter  Entwickelung  von  GOt  und  SO«.  Nachdem  das 
Gemisch  einige  Zeit  auf  140  bis  150®  erwärmt  war;  wurde 
es  in  Wasser  gegossen  und  der  dadurch  in  braunen  Flocken 


(1)  DentBch.   oh.   Ges.   Ber.  1871,   665;    Chem.  News  94,    172; 
BqIL  100.  ohim.  [9]  !•,  876 ;  auafllhrL  Ann.  Chem.  Pluurm.  leS,  97. 

JakrMlMff.  f.  Gli«w.  o.  •.  «.  fir  tSTL  71 
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abgeschiedene  Körper  aua  Alkohol  nmkiystallisirt  Die  so  er- 
haltenen; theilweiae  sublimirbaren  gelbrothen  Nadeln  habe« 
die  ZusammensetsQQg  GieHüG«;  dieVerfasaer  nennen  den 
Farbstoff  Ruficocdn.     Sie   geben   ihm    die  Constitations- 

UGHs), 
formel  Gi4HsJ(0H)a  und  veranschaulichen  seine  Entstehung 

aus  der  beim  Nitriren  die  Bildung  von  Nitrococcussaure 
veranlassenden  Substanz  durch  die  Gleichung  : 

Durch  Behandlung  des  Farbstoffes  mit  Zinkstaub  erhidten 
Sie  einen  Kohlenwasserstoff^  der  dem  Anthraceo  ähnlicb 
isty  mit  Pikrinsäure  eine  rothe  Verbindung  bildet,  aber  bei 
1900  schmilzt 


PhotoKr«.         J.  Spiller  (1)  beobachtete^  dafs  Metallgef&lsei  welche 

o«fir.«  nir  mit  einer  Nickelschicht  überzogen  sind ,  Silbemitrat  nicht 
K».  zersetzen  und  schlägt  derartige  GefaTse  vor  zum  Aofbe- 
wehren  der  Silberlösungen  bei  Photographen. 

/»»"phbto*  J*  Spill  er  (2)  hat   Beobachtungen  mitgetheilt  über 

fr«phi«en.  ^^  Zerstöfung  der  Photographieen  durch  die  in  der  Pappe 
enthaltenen  unterschwefligsauren  Salze ,  welche  von  deren 
Verwendung  als  Anticblor  herrühren. 

coiiodiam.  £,  Zettnow  (3)  suchte  durch  eine  Beihe  von  Ver- 
suchen festzustellen;  auf  welche  Weise  man  eine  nitrirte 
Cellulose  herstellen  könnte ,  die  immer  ein  gleich  gutei 
Collodium  liefere.  Er  befolgte  die  Vorschrift  von 
Liese  gang  und  richtete  Seine  Aufmerksamkeit  anf  Cd- 


(1)   Chem.   News   94,    174;    Phann.   J.   TraaB.    (8)   •,  S6S. — 
(9)  Unit  Mieiitir.  [SJ  1,  194.  —  (S)  Pogg.  Abb.  144»  SlO. 
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lodümpapier ,   d.  h.  aus  Seidenpapier  hergestellte«  Nitro« 
prodact.      Er   empfiehlt  dazu  folgende  Verhältnisse  :  Zu 
550  cbcm  eines  Gemisches  aus  gleichen  Volumen  Salpeter- 
B&ure  ond  Schwefelsäure,  erstere  von  1*4T  spec.  Oew.  bei 
20^  C,  letztere  von   1*845  spec.   Gew.,  wurden  75  cbcm 
Wasser  eugesetzt,   dann   18*0  g  Seidenpapier  eingetaucht 
und  bei  55^  C.  1  Stunde  in  dem  Gemisch  gelassen.      Das 
Seidenpapier  nahm  42  Proc.  am  Gewichte  zu.  —  Zu  einem 
Gemisch  von  50  cbcm  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*470 
und  100  cbcm  Salpetersäure  von  1*364  spec.  Gew.  wurden 
100  cbcm   Schwefelsäure   von   1*845  spec   Gew.    gesetzt 
und  in  dieses  Gemisch  bei  55<>  C.  18  g  Seidenpapier  ein- 
getragen.     Das  Product  wog  25  g,  hatte  also  89  Proc. 
zugenommen.  —  150  cbcm   Salpetersäure  von  1*363  spec. 
Gew.  und  300  cbcm  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1*840 
wurden  gemischt  und  12  g  Seidenpapier  eingelegt  bei  52^ 
Nach  20  Minuten  war  ein  vollständig  lösliches  CoUodium- 
papier  entstanden  unter  Gewichtsvermehrung  um  88*3  Proc.  — 
150  cbcm  Salpetersäure  von  1*363  spec.  Gew.  und  400  cbcm 
Schwefelsäure  von  1*820  spec.  Gew.   erzeugten  aus  12  g 
Seidenpapier  bei  51  bis  47^  C.  in  20  Minuten   16*8  g  lös- 
liches CoUodiumpapier.  —  Alle  die  so   erhaltenen  Papiere 
gaben  ein  gutes  brauchbares  GoUodium,  wenn  man  auf  4  g 
Papier  lOO  cbcm  Alkohol  und  100  cbcm  Aether  anwandte. 
Nach  zwei  Tagen  waren  die  Lösungen  klar  und  drei  Tage 
nach  dem  Zusatz  von  20  cbcm  Jodoadmiumlösung  (18  g 
Jodcadmium   auf  300  cbcm  Alkohol)  und   10  cbcm  Brom- 
cadmiumlösung  (18*52  g  Bromcadmium  in  800  cbcm  Al- 
kohol) zu  100  cbcm  Bohcollodium  waren  sie  zur  Herstellung 
von  Bildern  »reif*. 

Carey^Lea  (1)   beschleunigt  die  Eayposition  in  cJerfimic  arrs«. 
Camera  obecura  der  Photographen  mittelst  Anwendung  von 
rothem   Licht ,  indem  Er  an  die  Wände  der  Camera  ent- 


(1)  Dingl.  pol.  J.  IM»,  266. 
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sprechend  geformte,  mit  CarminlösiiDg,  der  etwas  Am- 
moniak zugesetzt  wurde,  rosa  gefiürbte  Papierstreifen 
legt 

s«.di>iis«.  Wälirend   sorgfaltig  gereinigtes  Olas  beim  Behauchen 

mit  Wassertröpfchen  bedeckt  wird,  die  die  New  tonischen 
Farben  nicht  zeigen,  überzieht  sich  die  Oberfläche  eines 
frisch  gespaltenen  Olimmerblättchens  mit  einer  cohärenten 
Schicht  von  Wasser  beim  Behauchen.  C.  Schultz- 
Seilack  (1)  beobachtete,  dafs  dieselbe  Beinheit  der  Ober- 
fläche, wie  sie  das  Glimmerblatt  besitzt,  auch  an  den  durch 
Eintrocknen  erhaltenen  Schichten  von  Eiweifs,  Gummi; 
Tannin  und  Pflanzenextracten  beobachtet  wird.  —  Jodsilber- 
collodiumschichten  auf  einer  Glasplatte  eingetrocknet  sind 
unempflindlich  gegen  Licht.  Wenn  man  sie  aber  mit  einer 
Eiweifsschicht  überzieht,  bleiben  sie  auch  trocken  licht- 
empfindlich. Verf.  glaubt,  dafs  diese  Erscheinung  so  er- 
klärt werden  könnte,  dafs  auf  der  getrockneten  CoUodinm- 
schicht  sich  Unreinigkeiten  ablagerten,  welche  die  Ab- 
lagerung von  Silbertheilchen  an  den  belichteten  Stellen 
störten,  während  die  reine  Oberfläche  einer  Eiwei&-; 
Gummi-,  Tannin-Schicht  eine  solche  Störung  im  Proceli 
der  Photographie  verhinderte.  Eine  diemische  Wirkung 
dieser  als  Sensibilisatoren  bezeichneten  Ueberzüge  will  Er 
nicht  annehmen. 

UDstobtbftr«  G.  Schultz-Sellack  (2)  spricht  über  die  Färbungen, 

welche  eine  Jodsilberschicht  zeigt,  wenn  sie  durch  Be- 
lichtung in  Pulver  zerfällt  Die  Farben  sind  nach  Ihm 
nicht  Dickenfarben  der  einzelnen  Theile,  denn  sie  treten 
anders  auf,  wenn  man  die  Luft  in  den  Zwischenräumen 
durch  Wasser  oder  Firnifs  ersetzt.  Diese  Farben  sind  es 
auch,  welche  auf  den  sogenannten  farbigen  Pbotographieen 
beobachtet   werden.      Eine    chemische    Vwänderung   des 


BlldMT. 


(1)  Pogg.  Ann.    148,    171.  —    (2)   Pogg.  Ann.  14S,  449;    K. 
Arch.  ph.  nat  419,  410;    Dingl  pol.  J.  MM,  487. 
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ChlorailberB  bei  der  Entstehang  der  fkrbigen  Photographieen  ^"^S!^ 
nimmt  der  Verf.  nicht  an. 

Ueber  den  Unterschied  der  Bilder,  welche  durch  phy- 
sikalische oder  chemische  Veränderung  der  Silberhaloldsalze 
durch  das  Licht  entstehen,  berichtete  auch  Vogel  (l)ttnd 
Carey  Lea  (2). 

H.  Vogel  (3)  stellte  Untersuchungen  an  iiber  dcta 
unsichtbare  photographiache  Bild.  Jodsilber  ist  bekanntlich 
lichtempfindlich  neben  Substanzen,  welche  im  Stande  sind 
Jod  auüronehmen,  ohne  doch  das  Jodsilber  direct  zu  zer- 
setzen. Das  unter  solchen  Substanzen  durch  das  Licht 
veränderte  Jodsilber  verhält  sich  verschieden  gegen  Jod- 
kalium je  nach  der  Natur  des  Körpers,  neben  dem  das 
Jodsilber  belichtet  wurde.  Unter  Silbemitrat  belichtetes 
Jodsilber  verliert  durch  Jodkalium  den  Lichteindruck  voll- 
kommen, dagegen  unter  gelbem  Blutlaugensalz  durch  das 
Licht  verändertes  Jodsilber  bleibt  bei  Behandlung  mit  Jod- 
kalium zersetzt.  Verf.  sucht  das  verschiedene  Verhalten 
der  Zersetzungsproducte  des  Jodsilbers  durch  folgende 
Gleichungen  zu  erklären  : 

14AgJ  -I-  ISAgNOg  +  6Ha0  =  nkgti  +  8  AgJO«  +  12 HNO,; 
18  Ag,J  -f  2  AgJOrf  12  HNO.  -f  12  KJ  =r  26  AgJ  -|- 12  KN0,+6  H.O. 

Dagegen  bei  Gegenwart  von  gelbem  Blutlaugensalz  bildet 
sich  : 

2  AgJ  +  K^FoCy«  =  Ag,  J  +  KaFeCy«  +  KJ 

und  auf  das  rothe  BluÜaugensalz  wirkt  unter  den  gegebenen 
Verhältnissen  das  Jodkalium  nicht  ein.  —  Das  bei  Gegen- 
wart von  Silbersalzen  zersetzte  Jodsilber  wird  nicht  wieder 
durch  Jodkalium  hergestellt,  wenn  zugleich  organische 
Substanzen  (Verunreinigungen  des  CoUodiums)  zugegen 
sind.  Auch  gelbes  Blutlaugensalz  zerstört  den  unter  Silber- 
lösungen entstandenen  Lichteindruck  auf  Jodsilber. 


(1)  Am.  Chemirt   [2]  9,    48.  —   (2)   Am.  Cbemist  [2]  9,    180.  — 
(3)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1871,  825 ;  DingL  poL  J.  909,  458. 
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"*«i!^i".        J-  J*  Wood  ward  (1)  beschreibt  dne  Methode  «nn 
'^'ViilJ'*"  Photographiren  mikroskopischer  Präparate  mit  Sonnenlicht 

^bSo'Vw-         ^*  Meifsner  (2)  giebt  eine  Methode  an,  um  Zeich- 
•eh«m  Wf.  niingen  auf  photographischem  Wege  zu  copiren. 

W.  F.  Gintl  (3)  benutzt  rothes  Blutlaugensal»  cmi 
Copiren  von  Phoiographieen.  Glattes  Papier  läfst  Er  aut 
einer  Lösung  von  1  Th.  rothem  Blutlaugensalz  in  10  Th. 
Wasser^  dem  Er  die  Lösung  von  1  Th.  Gelatine  in  5  TL 
Wasser  zugesetzt  hat,  schwimmen  und  trocknet  im  Dunkeln. 
Nach  der  Exposition  unter  dem  Negativ,  zu  der  10  Minuten 
bis  eine  Stunde  nothwendig  war,  wurde  das  Papier  in 
Eisenchloridlösung  gelegt  und  nachher  mit  Wasser  ge- 
waschen. Der  blaue  Farbenton  wird  ein  bräunlich-schw^arzer 
mit  einem  Stich  ins  Grüne,  wenn  man  dem  Eisenchlorid 
etwas  üranacetat  zusetzt. 

TcT^iob"'         Wharton  Simpson  (4)   verstärkt  nach   dem    Ver- 
biid«r..    f^}^f QQ  y^Q  S  w  a  n  Kohleülder  durch  Uebergiefsen  derselben 

mit  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat.  Die  Gelatine 
zersetzt  dieses  Salz  unter  Fällung  von  Manganperoxyd. 

'u.h^rV«  Wharton  Simpson  (5)  theilt  mit,    dafs  nach  einer 

•oueiiaka.  Q^^^g^ij^Qg   y^^   Swau   Kautsckuk  durch  Licht  so   b&- 

einßufst  wird ,  dafs  die  belichteten  Stellen  auf  einen  litho- 
graphischen Stein  übertragen  demselben  die  Fähigkeit  er- 
theilen,  an  den  belichteten  Stellen  fette  Schwärze  anzo- 
ziehen.  Man  überzieht  einen  Bogen  mit  einer  Lösung  von 
Kautschuk  in  Benzol;  belichtet  die  dünne  Kautschuksehicht 
unter  einem  Negativ  und  überträgt  sie  dann  auf  den 
Stein.  —  Belichteter  Kautschuk  ist  brüchig;  er  löst  aicfa 
in  Alkohol;  aber  nicht  in  Benzol  und  Terpentinöl. 


(1)  Sm.  Am.  J.  [8]  m,    S5S.  —    (9)   Dingl.  pol.  J.  •••,  489.  — 
(8)  Chem.  Centr.  1871,  591 ;  Dingl.  poL  J.  909,  887 ;  BnlL  foo.  ^im. 
[2]  IG,  859.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  909,  888 ;  BaU.  too.  ohim.  (8]  1«^ 
860.  —   (5)  Berliner  photographiscbe  MittheilimgeD ,  Min  1871,  807 
Dingl.  poL  J.  IM»,  611;    BiUL  soo.  ohim.  [2]  !•«  181. 
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Merget  (1)  benutzt  die  Schwfirzimg  von  Papieren, ^"^^'[JJi 
die  mit  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  oder  mit  dentv^^rSi^tZ 
Chloriden  von  Palladium,  Platin,  Iridium  getränkt  sind, 
durch  Quecksilberdämpfe  (2),  zur  Herstellung  von  unaus- 
loschbarer  Schrift,  zur  Vervielfältigung  von  Photographieen, 
zum  NatvreeJhstdruck  von  Blättern,  Holz  u,  a.  w.  Es  ge- 
nügt, die  positiven  Photographieen  u.  s.  w.  mit  Quecksilber- 
dämpfen zu  behandeln,  dann  gegen  das  empfindliche  Papier 
zu  pressen  und  schliefslich  die  Abdrücke  mit  Wasser  zu 
waschen.  £s  gelang  dem  Verf.  durch  einfaches  Auf- 
pressen auf  empfindliches  Papier  in  den  E^eidem  und 
Haaren  der  Arbeiter,  welche  nur  vier  Stunden  in  einem 
gut  gelüfteten  Saale  mit  dem  Belegen  von  Spiegeln  .be- 
schäftigt waren,  Quecksilber  nachzuweisen.  —  Boussin- 
gault  (3)  hatte  früher  erkannt,  dafs  die  giftige  Wir- 
kung der  Quecksilberdämpfe  auf  die  Pflanzen  durch 
Schwefeldämpfe  beseitigt  werden  kann,  wonach  man  Mer- 
get veranlafst  hat,  den  schützenden  Einflufs  des  Schwefels 
m  Werkstätten  näher  zu  prüfen. 


(1)  Compi  rend.  VS,  1856.  —    (3)  Siehe  diesen  Beiioht  S.  60.  ^ 
(8)  Vgl.  Compt  rend.  7%  1861. 


Hineralogie. 


Allgttm«! 
nas 


und  Otacmi«. 


In  einem  Aufsatze  über  die  Aufgaben  der  Mineral- 
wn.niogi*  chemie  (1)  betont  G.  Tscher mak  (2)  die  Möglichkeit, 
durch  das  Studium  der  Umwandlungen  eines  Minerals  zu 
einem  Einblick  in  den  Bau  der  Verbindungen  zu  gelangeo. 
Als  Beispiel  dient  Ihm  der  Zusammenhangs  den  Orthoklas 
auf  der  einen  Seite  mit  Leucit  und  Analcim^  auf  der 
anderen  mit  Kaolin  und  Ealiglimmer  dadurch  zeigt,  dafs 
er  sich  aus  den  erst  genannten  Mineralien  bilden,  in  die 
letzteren  umwandeln  kann ;  Verhältnisse,  die  Tschermak 
durch  folgende  Formeln  fixirt,  deren  nähere  Motivirung 
wir  hier  übergehen  müssen  : 


Lenoit 


Aoaloim 
ßitO.Pi 


Orthoklas 


Kaolin 


*    H4J0, 

AiÄöir* 


Kiyatallo' 
ffrapbl«. 


Verwandte  Arbeiten  siehe  unter  Silicate. 

A.  Sehr  auf  (3)   veröffentlicht  die   zweite  Lieferung 
Seines  AÜas  der  Krystallformen,  die  Species  Anglesit,  An- 


(1)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1870,  1265  u.  1284.  —  (2)  Miil  Ifitth.  1871, 
98.  —  (8)  Wien  1871 ;  Jahrb.  Min.  1871,  180. 
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hydrity  Anorthit,  Antimon  ^   Antimonit,  Apatit  nnd  Apha- 
nesit  (Elinoklas)  enthaltend. 

H.  Fischer  (1)   liefert  eine  Fortsetzung  Seiner  mi- ""^'••"''»p** 
kroskopischen  Studien  (2).      Er  behandelt  eine  Beihe  yon 
Silicaten  (Uralit,  Serpentin^  mit  ihnen  verwandte  Species^ 
Brandisity  Chiastolith,  Andalusit  n.  s.  w.). 

L.  Baab  (3)  untersuchte  eine  Beihe  von  Mineralien  J^'J^J^*;;; 
auf  Baryt  und  Mangan.  Der  Analytiker  wies  BaO  im  **"' 
isländischen  Stilbit  nach  und  ist  geneigt^  viele  der  Angaben 
des  Vorkommens  dieser  Erde  in  Feldspathen  auf  Bech- 
Dung  unvollkommener  analytischer  Methoden  zu  setzen. 
Maugan  wurde  in  mehreren  Chromeisenproben  gefunden, 
besonders  in  denen  aus  Sibirien  und  Norwegen;  zurück- 
tretend in  solchen  vom  Ural  und  Texas. 

Beiträge  zur  mineralogischen  Topographie  Oesterreicha  JJI,"**?!»**!'. 
liefert  J.  Niedzwiedzki  (4);  A.P ichler  (5) beschreibt  "V.pi.ir 
Tiroler   Mineralvorkommnisse ,   H.  Höfer  (6)  solche  aus 
Kämthen. 

W.  B.  Clarke  (7)  publicirt  eine  sehr  ausführliche ''•^•^•J*- 
Skizze  über  das  Vorkommen  der  Diamanten  in  den  ver- 
schiedenen Erdtheilen  und  knüpft  daran  historisch-kritische 
Excnrse  über  die  verschiedenen  Ansichten,  ihre  Bildung 
betreffend.  —  F.  v.  Hochstetter  (8)  giebt  einen  Ka- 
talog der  die  südafrikanischen  Diamanten  begleitenden  Mi- 
neralien. Es  sind  diefs  Brauneisenstein,  Achat,  Chalcedon, 
Karneol,  Jaspis,  Heliotrop,  seltener  Opal  und  Granat.  — 
Nach  J.  Sha*^  (9)  finden  sie  sich  zugleich  mit  Brocken 
von  Quarzit,  Granit,  Thonschiefer,  Granat,  Turmalin,  Spinell, 


(1)  Kritüiche  mikroskopisch  -  mineralogische  Stadien.  Erste  Fort- 
setzung, Freiborg;  Yerh.  geol.  Beichsanst.  1871,  268.  —  (2)  Vgl.  Jah- 
resber.  f.  1869,  1181.—  (3)  Aus  einer  gekrönten  Preisschrift  in  N.  Rep. 
Pharm.  SO,  1;  im  Alisa.  Jahrb.  Min.  1871,  517.  ~  (4)  Verb*,  geol. 
Beichsanst.  1871,  808.  —  (5)  Jahrb.  Min.  1871,  62.  —  (6)  Ans  Jahrb. 
d.  nat-hist.  Landesmnsenms  von  Kämthen  in  Jahrb.  Min.  1871,  77.  — 
(7)  Cfaem.  News  S#,  16,  40,  64,  78.  —  (8)  Verb.  geol.  Beichsanst. 
1871,  858.  —  (9)  8ilL  Am.  J.  [8]  1,  69. 
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Achat  und  Eisenkies,  eingebettet  in  einen  fetten  Thon.  — 
Auch  H.  B.  Geinitz  (1)  berichtet  nach  ansiftndiachen 
Qaellen  und  dem  Materiale  der  Dresdener  Sammlung  Uber  die 
Gesteine  dieses  Diamantvorkommens.  —  H.  J.  Burkart(2) 
schildert  das  Auftreten  der  Diamanten  im  Territorimn 
Arizona;  Nordamerika. 

Mikroskopische  Einschlüsse  im  Xanthophjllit  ans  den 
Schischimskerbergen  im  Slatousker  Bevier,  Ural;  deutet 
P.  y.  Jeremejew  (3)   als   Diamanten.      Von  Krystall- 

formen   glaubt  Er  — ^ —  und  ein  untergeordnetes-^,    er- 

steres  mit  gekrümmten;  letzteres  mit  ebenen  Flüchen  ge- 
funden zu  haben.  Die  Kryställchen  liegen  parallel;  mit  den 
trigonalen  Zwischenachsen  senkrecht  zur  Spaltung  des 
Xanthophyllits.  ~~  Von  K.  Lissenko  ausgeführte  Ver- 
brennungsversuche bestätigen  das  Auftreten  der  Kohlen- 
säure in  Proben ;  welche  man  vorher  durch  Kochen  in 
Säuren  von  Carbonaten  u.  s.  w.  befreit  hatte. 
o»»u^  Xm  Graphit  von  Karsok;  Grönland;  der  8  bis  10  ZoD 

mächtige  Lager  in  ThoU;  Sand  und  Conglomerat  (ver- 
muthlich  der  Kreideformation)  bildet;  fand '  T.  Nord- 
ström (4);  nachdem  das  Material  bei  120^  getrocknet 
ward  :  93*7  bis  95*7  C;  0*2  bis  07  H  und  3*6  bia  4*9 
Asche. 

J.  Woldrich  (5)  publidrt  Analysen  swder  Graphit- 
proben  ans  dem  Gneifse  des  Böhmerwaldes  :  1.  von  Mehl- 
hüttel  bei  Hadrava;  2.  von  GrofB-ZdSkau;  J.  Stingl  (6) 
solche  von  Bottenmann  im  Ennsthale,  Steiermark  (Nr.  3 
bis  5)  : 


(1)  Jahrb.  Min.  1871 ,  7S7.  —  (2)  Aus  Berggeut  In  Jmhri).  Hin. 
1871,  756.  —  (8)  Jahrb.  Min.  1871 ,  875  u.  589 ;  Mittheilnng  tob  G. 
Boa e  In  Dentaoh.  oh.  Qea.  Ber.  1871,  908.  —  (4)  Naoh  aohw«dinlicn 
QueUen  Ton  C.  Bammel  ab  erg  baarbeüet  :  ZeÜaohr.  geoL  Qm,  SS, 
789.—  (5)  Verh.  geoL  Beichaanat  1871,  88.—  (6)  DingL  poL  J.lSSi 
115;  Verh.  geol.  Beiohaanat  1871,  48. 


HeUUoIde.  —  MeUUe.  X131 


C 

HO 

X») 

Sonuno 

1. 

49-65 

1-80 

48-56 

100 

2. 

89*73 

0-68 

9-60 

100 

8. 

8600 

— 

14-89 

99-89 

4. 

8716 

— 

12-66 

99-82 

6. 

82*21 

._ 

17-92 

100-18. 

•)  Aieh«  (Tbon,  Eliraozxd,  Suid). 

Ueber  die  Natur  der  letzteren  Proben  entspann  Bich, 
nachdem  H.  Wolf  (1)  sie  ^anthracitische  Graphite  der 
Silur-Formation^  genannt  hatte ;  zwischen  Diesem  (2)  und 
A.  Bauer  (3)  eine  Debatte^  welche  die  Zugehörigkeit  der- 
selben zu  achtem  Graphit  aus  chemischen  und  geologischen 
Gründen  bewies. 

Nach    T.   L.    Phipson    (4)   enthält   das   Gold   der  ««•»•»>•. 

Oold* 

Pioneermine  im  District  üariboo^  Neu-Schottland,  6*25  Proc. 
Silber.  Gebunden  ist  das  Gold  Neu-Schottlands  an  Quarzite 
und  eigenthümliche  Talkschiefer,  in  denen  Phipson  wäg- 
bare Mengen  Beryllerde  nachwies  (5).  —  Im  Gold  von 
Vancouver  Island  fand  F.  Wibel  (6)  : 

Au  Ag  Cn  Fe        ßpeo.  Gew. 

91-86         6*63         1-00  061  18-5. 

Die  Abwesenheit  von  Hg  und  Pb  wurde  ausdrücklich  con- 
Btatirt 

R.  Pumpelly  (7)  berichtet  über  die  Paragenesis  und  ■"'**• 
Bildungsweise  des  Kupfers  vom  Obemsee,  speciell  des 
Vorkommens  in  der  Umgebung  des  Portage  Lake.  Unter 
den  Melaphyrmandelsteinen  unterscheidet  Pumpelly  zwei 
Varietäten^  eine  braune  bis  röthliche,  besonders  zur  Mandel- 
bildung geneigt,  und  eine  graulich-grüne ;  sehr  dichte  und 
harte.      In  beiden  Abarten  sind  die  Blasenräume  selten 


(1)  Verh.  geoL  ReiohMuiBt  1871,  49;  Dingl.  pol.  J.  IfNI,  429.  — 
(2)  Verh.  geol.  ReichMuiit  1871,  114.  —  (8)  Verii.  geoL  Beiohsaiist 
1871,  116;    Dingl.  pol.  J.  90a.  60.  —    (4)   Chem.  New»  94,  99.  — 

(6)  Vgl.  unter  Geologie.  ^  (6)   Detitsoh.  oh.  Qee.  Ber.  1871 ,    189.  — 

(7)  SilL  Am.  J.  [8]  9,  188»  248,  847;  Jahrh.  Min.  1872,  688. 
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Kupfer-  JjqU^  gewöhnlich  mit  Laumontity  Leonhardit;  Kalkspmth, 
Qnarz,  Orünerde^  Delessit^  Analcini;  Prehnit,  Epidot, 
Orthoklas,  Kupfer  ausgekleidet.  —  Die  Conglomerate,  die 
nach  H.  Credner(l)  auf  Eeweenaw  Point  wesentlich  ans 
Felsitporphjrbruchstücken  gebildet  werden,  bestehen  am 
Portage  Lake  aus  Porphyrit.  Die  Altersyerhältnisse  der 
Mineralien  in  den  Mandeln  scheinen  anzudeuten,  dala 
Chlorit  sich  aus  Hornblende  oder  Augit  gebildet  hat,  gleich- 
zeitig oder  doch  unmittelbar  später  Laumontit  Ihnen 
folgten  Prehnit  und  Epidot,  später  Quarz.  Kupfer  ist 
jünger  als  Quarz,  von  dem  eben  so  wie  vom  Kupfi^ 
Pseudomorphosen  nach  Laumontit  vorkommen.  In  diese 
Zeit  fiel  wohl  auch  die  Bildung  der  Grttnerde,  der  dann 
erst  Analcim,  ApophjUit,  Orthoklas,  Datolith  folgten.  Kalk- 
spathgenerationen  scheinen  allen  einzelnen  dieser  Bildung»- 
Perioden  zu  entsprechen ;  so  beweist  speciell  die  verschiedene 
Verwachsung  mit  Kupfer,  dafs  der  Elalkspath  bald  älter, 
bald  gleichzeitig,  bald  jünger  als  dieses  ist. 

H.  Bowman  (2)  fand  bei  Verarbeitung  spanischer 
Erze  unter  Kupferkies  eine  etwa  10  kg  schwere  Blasse 
gediegenen  Kupfers  mit  zahlreichen  Hohlräumen.  ISine 
von  W.  Moodj  unternommene  Analjse  erg^b  : 

Ca       Fe       Zn       Ni       Co       Sb      As        S        O    Bomme  Sp.  Gew. 
84-80    6-54    Spur    0*28    0*14    0'60     7*10    0*73    0*41     99*50        8*4 

£lie  de  Beaumont  (3)  richtet  bei  Oelegenheit  einer 
Debatte  über  antediluvianische  Meteorfidle  die  Anfinerk- 
samkeit  auf  ein  in  Knollen  auftretendes  Eisen  aua  dem 
Jurakalk  von  Grosltfe  (Rhonethal).  —  Nach  MoiBsenet(4) 
reagirt  die  mit  Oxyd  bedeckte  Probe  weder  auf  Co  noch 
auf  Ni;  würde  also  auf  tdlurisches  Eisen  hinweisen. 

D.  Waldie  (5)  beschreibt  unter  dem  Namen  O'Bileyit 
ein  Arsenid  von  Burmah.    Die  frische  Oberfläche  ist  stahl- 


A  rtanldo. 
O'Bitoylt. 


(1)  Vgl.  Jahxeaber.  f.  1869,  1188.  —  (2)  Ghem.  News  99,  19.  -- 
(8)  Compt.  rend.  f  9,  187.  —  (4)  Compl  read.  VS,  761.  —  (6)  Ch«a. 
News  9S.  4. 
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grau,  metallglftnzend,  die  angelaufene  schwarZ;  erdig.  Strich 
dunkelgrau^  Härte  =5'3.  Mit  Uebergehnng  einer  Analyse 
mit  bedeutendem  Verluste ,  von  der  es  zudem  fraglich 
ist,  ob  sie  sich  auf  dieselbe  Substanz  bezieht^  giebt  A  eine 
vollständige  Analyse ;  B  das  Mittel  aus  zwei  Bestim- 
miingen  der  Hauptbestandtheile  : 

Cu        Fe         As        ßb      X*)  T*^    Somme      Spec  Gew. 

A.  lS-1}     48-12     88*46    0*64    0*12     619       99-55    7*848  bis  7-428 

B.  18-28    43-88    87-08     nicht  bestimint. 

*)  Brdige  Beimengaagen«   *•)  Naeb  swOlfotflndiger  DIgestloaSiiiJt  ▼•rdftnnter 
BalMftnr«  lOslioh  and  aas  1-91  CoO,  1-97  FeO,  1*89  PbO  and  1-12  AaOi  beitahend. 

C.  Oüttler  (1)  lieferte  folgende  Analysen  des  Arsen- 
eisens  von  Beichenstein^  Schlesien.  A  und  B  derbe  Va- 
rietät, C  nadeiförmige  Krystalle  : 

8 

A.  1-98 

B.  1-97 

C.  .  1-02 
•)  B«rgMt. 

£>en  Goldgehalt,  von  dem  nicht  zu  ermitteln  war,  ob  er 
nur  auf  gediegen  Gold  zu  beziehen  sei,  bestimmte  Er  zu 
0-312  Proc. 

F.  Sandberger(2)  untersuchte  den  Weifsnickelkies  ^•*^,*'*^' 
(HammeUbergü)  von  Scbneeberg  von  Neuem.  Es  lagen 
strahlige  Aggregate,  Fragmente  eines  sphäro'idischen  Knol- 
lens vor^  in  sehr  kleinen  Drusen  entwickelte  Kry ställchen 
der  rhombischen  Form  ooP.nPoo.  Die  Härte  ward  ab- 
i^eichend  von  den  gewöhnlichen  Angaben  zu  4*5  bestimmt 
—  Der  Wismuthgehalt  der  von  A.  Hilger  ausgeftihrten 
Analyse  (A)  rührt,  wie  die  Loupe  zeigt,  von  einer  Bei- 
mengung gediegenen  Wismuths  her.  —  Vergleichsweise 
ist    die  ältere   Analyse   E.  Hofmann's  (3)  unter  B  bei- 


As 

Fe 

x^) 

Summe 

Speo.  Gtow. 

66*59 

28-26 

2-06 

98-86 

6-97 

67-81 

28*19 

1-14 

9911 

7-06 

66-67 

81-08 

0-92 

99-69 

7-41 

(1)  NMh  Bauer  DisserUtion  In  Jelirb.  Min.  1871,  81.—  (2)  Milneh- 
ner  Biteongsber.  1871,  202;  Jahrb.  Mb.  1871,  985.  ~  (8)  Bammels- 
l>erg,  Handb.  der  Mineralohemie  8.  21. 
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^"^2!;^'^"^  gefügt  Trots  der  Abweichiuigeii  derselben  dürfte  NiAs 
als  Formel  anzunehmen  tdn.  Die  Verwitterangsprodacte 
sind  arsenige  Säure  nnd  Niekelblüthe.  Umgeben  ist  d«r 
WeiTsniokelkies  von  innig  mit  Quars  gemengtem  Speis- 
kobalt, anf  welchen  Sandberger  dieE.  Hofmann'sche 
Analyse  C  (1)  bezieht.  Im  Hinblick  auf  die  nnbestimmte 
Begrensupg  zwischen  Kern  und  Sülle  uimmt  Sandberger 
gleichzeitige  Bildung  und  sp&tere  Concentration  ^er  Nickel- 
Verbindung  im  Innern  an  und  zieht  zur  Vergleiohung  iu 
Zusammenyorkommen  von  Kupfemiokel  und  Spei^obalt 
in  Wittichen  heran.  Auch  dort  bildet  die  Nickelverbindang 
(D)  den  Kern;  der  Speiskobalt  (E)  die  Hülle  von  Sphä- 
roiden  : 

Ab          B         Bi         Ni  Co  Ca        Fe     Summe  Sp.  Gew. 

A.  6S-800  Bpor  2»S62  26*660  Spur  Spu    2060    99*672        7^ 

B.  71-80  014  S'19  tS-U  ^  0-60       —      102-27          — 

C.  70-8?  0-66  0^01  1-79  18'95  1-89    11-71       99-88         — 

D.  53*49  1*18       -—  48-86  Bpnr  —       0-67      9920         - 
B.    69-70  4-71       —  8-62  1011  —       606      98i>9         - 


alt  8b  an« 
Aa. 

UllaMOBlt. 


!iVifyJ«I  ^-  ^*  Li  11  (2)  analysirt  üllmannit  vom  Rinkeaberg 
in  Kämthen,  wo  er  sich  in  talkigem  Thonschiefer  vorfindet 
Das  zinnweifse  bis  stahlgraue  Mineral  zeigt  ooOoo.odO 
und  ist  hezaädrisch  spaltbar.  Im  Gegensätze  zu  dem 
arsenfreien  Ullmannit  von  Waidenstein  (3)  enthalt  es  As, 
wenn  auch  nicht  so  viel  als  der  aus  der  LöUing  (4).  Die 
Analyse  ergab  : 

S  Sb         Ni*}        Ab        Bnmme    Bpeo.  Gew. 

16-28    66-07      27-60        0-94        9979  6-68. 

4^)  Mit  Bponn  tob  Co. 

KobidiffiMM.  p.  Groth  (5)  beschreibt  als  neu  am  Kobaltglansc 
von  Skutterut  die  Flächen  20  und  ooO. 


(1)  RammeUberg,  Hsndb.  der  Mineralohemie  8.24.--  (2)  Veii 
geol.  BeiebMiisi  1871»  181 1  Jahrb.  llin.  1871,  641.  —  (I)  V^  J«^ 
reeber.  f.  1870,  1270.—  (4)  YgL  JahnabM.  f.  1869,  1192.  ^  (6) 
geol.  Gtofl.  99,  661. 
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C,  Z  er  renn  er  (1)  aehildert  regelmäfaige  Verwach- 
sungen zwischen  Arsenkies-  und  Bleiglanzkryatallen. 

M.  Pattison   Muir   (2)    analjBirte    ein   prismatisch'"''""^ 
kiystallisirendes  Schwefelantimon  von  Nen-Seeland  :  '>•■•• 

Bb         Fe         Ab  8        Summe  Spec  Gew. 

71-09      0-28      Spur      28*47      99*80        4*625 


6.  vom  Bat h  (3)  heschreiht  eine  Eisenkiescombination 
von  ühichiliana^  Isdre-Departement,  mit  vorwaltendem  ooO. 
Dieselbe  Stufe  zeigt  Eisenkiese  von  pentagonal-dode- 
kaedrischem  Typus ,  oberflächlich  zu  Brauneisenstein  um- 
gewandelt. —  Flächenreiche  Eisenkiese  fand  JJ  Strüver  (4) 
io  Meana  bei  Susa  und  Pesej^  Savoyen« 

Zu  der  Strüver'schen  Arbeit  über  Eisenkies  (5)  ent- 
hält ein  neuer  Abdruck  (6)  der  Abhandlung  von  G.  Böse 
über  die  Uemiädrie  des  Eisenkieses  und  Kobaltglanzes  (7) 
einige  Berichtigungen. 

Bejrichit  nennt  K.  Th.  Liebe  (8)  ein  Mineral,  das  ■•'^''**'"- 
sich  in  schraubenförmig  gedrehten  und  längsgestreiften 
bleigrauen  Prismen  auf  Lammrichs  Raul  Fundgrube  am 
Westerwald  vorgefunden  hat.  Härte  etwas  mehr  als  3. 
Im  Glasrohre  giebt  das  Mineral  Schwefel  ab  und  enthält 
neben  Spuren  von  Co  nnd  Mn  die  Mengen  unter  A.  Der 
Formel  3NiS,2NiSt  entsprechen  die  Werthe  B.  Gleich- 
zeitig mit  diesem  Minerale,  es  theilweise  überziehend  und 
durchdringend ,  tritt  der  unter  C  analjsirte  Haarkiea  auf  : 


A. 

8 
42-86 

Fe 
2-79 

Ni 
54*28 

Summe  Speo.  Gkw. 
99-88          4*7 

B, 

43-21 

— 

56*79 

100              — 

C, 

86*27 

1*16 

68*41 

99*84    6*7  bis  5-9. 

(1)  Berg-n.  hflttonm.Zeit  S9,  70.—  (2)  Phil.  Mag.  [4]  419,  286; 
Ch<«i,  Kews  94»  163.  —  (8)  ^gg.  Ann.  1441,  582 ;  Jahrb.  Min.  1878, 
426.  —  (4)  Ans  :  Note  mineialogiche  in  Jahrb.  Min.  1871,  758.  ^ 
(5)  YgL  Jahresber.  f.  1869,  1193.  -*  (6)  Pogg.  Ann.  149,  1.  ^ 
(7)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1870,  7.  —  (8)  Jahrb.  Mm.  1871,  840. 
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Biib.r.1»..  ^    Sehr  auf  (1)   beobachtete    am    Silberglanz   rwri 

neue  Ikositetraäder. 
Bidfius.  g^  Höfer   (2)    schildert   die   geologischen   Niveauos. 

in  welchen  in  Kämthen  Bleiglanz  vorkommt. 
ii.kbi.nd..         j^  ^er  Zinkblende  von  Kapnik  beschreibt  C.  K 1  e  i  n  (3) 

unter  Annahme   der  von  A.  Sadebeck  vorgeschlageneo 

Stelluugsweise   (4)  -| ^  als  neu. 

Mehrere  Proben  Zinkblende  von  Przibram  ergaben 
Richter  (5)  einen  Gehalt  von  nur  046  bis  0*77  Proc  Cd, 
während  gewöhnlich « 1*7  Proc.  angegeben  werden.  — 
Thallium  in  den  Zinkblenden  von  Geroldseck  im  Breisgas 
und  Herbesthal  bei  Aachen  wurde  von  F.  v.  Kobell  (6i 
nachgewiesen. 

>*m»äw«.  H.  C.  Hahn  (7)  fand  in  einem  Magnetkies  von  New- 
York  nach  Abzug  der  Beimengungen  (Apatit  und  Hoin- 
blende)  58-31  Proc.  Fe ,  228  Ni  und  C!o  und  39-41  S. 
Unter  Annahme  der  Vertretung  von  Fe  durch  Ni  und  Co 
führt  diefs  auf  FcrSg. 

sub^ki«.  A,  Schrauf  (8)  untersuchte  die  von  Sartorins  (9) 

aufgestellte  Mineralspecies  Silberkies,  welche  G.  T  s  eher- 
mak  (10)  für  eine  Pseudomorphose  erkl&rt  hatte,  wieder- 
holt. Das  Krystallsjstem  ist  rhombisch,  die  Eryatalle  nick 
pseudomorph   und  mit  denen   des   Stemberg^ts  isomoipb: 


(1)  Wien.  AoAd.  Ber.  (1.  Abth.)  BS,  165.  —  (3)  Im  Aon.  Jabi 
Min.  1871,  177.  —  (8)  Jahrb.  Min.  1871,  493.  ~  (4)  Vgl  Jafaresber.  f 
1869,  1194.  Wir  benutsen  diese  Q«legenheit,  am  einen  Iirthnm  in  des 
citirten  Exoerpt  sa  oorrigiren.    Ef  «oll  Zeile  8  Ton  onten  mdhf  hmüseo : 

«tfie«  PyramidentetraSder,  sondern  :  der  PynunidentetraSder  ,    12- 

oder  ^^^^^.  —  (6)  Beig-  n.  httttenm.  Zeitung  99,  148.  —  (6)  Mfiiid 

Aoad.  Ber.  1871,  78;  J.  pr.  Cbem.  [3]  S,  179.—  (7)  Beug-  o.  hUMeiia 
Zeitung  99,  65.  —  (8)  Wien.  Aoad.  Ber.  (1.  AMh.)  S«^  193;  Jahil 
Min.  1873,  94.  —  (9)  Jahresber.  f.  1866 ,  914.  —  (10)  Jahrasber.  t 
1866,  915. 
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das  Bpec.  Gewicht  wurde  bei  13^  zu  5*53  bestimmt,  der 
Silbergehalt  einmal  zu  21*2,  dann  zu  22*3  Proc.  gefunden, 
während  Sartorius'  Formel  24*77  erfordert 

-ö" )  als  Be- 
gleiter des  von  Ihm  in  Hallstadt  nachgewiesenen  Kieserits 
(siehe  daselbst). 

Am  Fahlerz   von   Horhausen    bei   Neuwied   fiind  C. 


VaUe». 


Klein  (2)   die  neuen  Formen  -| ö—  '"id -^. 

A.  Eenngott  (3)  berechnet  die  Merbach'sche 
Analjse  (4)  der  Sandbergerü  genannten  Fahlerzvarietät 
und  findet,  dafs  sie  sich,  wenn  man  Cu|S  von  RS  trennen 
wiU,  auf  2(4Cu8S,RS8)  +  4  RS,  RSj  beziehen  läfst 

Nach  den  krystallographischen  Untersuchungen,  die JJJ{J2*^,^ 
V.  V.  Zepharovich  (5)  anstellte,  ist  das  bisher  Schilf-  '»"p^«'»».' 
glaserz  genannte  Mineral  dimorph  und  als  monokliner 
Freieslebenit  (spec.  Gew.  6*35)  von  Freiberg  und  Hien- 
delaencina,  Spanien,  und  als  rhombischer  Diaphorit  (spec. 
Gew.  5*90)  von  Przibram  und  neben  Freieslebenit  unter- 
geordnet von  Bräunsdorf  bei  Freiberg  zu  unterscheiden. 
An  letzterem  wurden  23  verschiedene  Flächen  beobachtet 
und  die  Achsenverhältnisse  zu  1  :  0*4919  :  0*7344  be- 
stimmt 

M.  W  e  b  s  k  y  (6)  hatte  ein  Erz  von  der  Qmhe  Frie-   •"'*«»**• 
derike  Juliane   zu  Rudelstadt,    Schlesien,   als   FaUerz  (7) 
beschrieben,   dafs  sich  bei  näherer  Untersuchung  als  nach 
der  Formel  : 

(•/loAs,  VioßbFe),(€ii^,),8, 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (1.  Abth.)  0S,  814;   Jahrb.  Min.  1871,  760. 

—  (3)  Jahrb.  Min.  1871,  498.  —  (8)  Aus  Züricher  Vierteljkhrssohr.  %B, 
86  in  Jahrb.  Blin.  1871,    179.  —    (4)   Vgl.  Jahresber.  f.  1866,   918.  — 

(6)  Wien.  Acad.  Ber.  (1.  Abth.)  08,  180 ;  Yerii.  geol.  Beiohflanst  1871, 
124;    Jahrb.  Min.  1870,    606  und  1871,  277;     BilL  Am.  J.  [8]  1,  881. 

—  (6)   Zeitwshr.   geoL    Qea.    US,   486;    Jahrb.    Min.    1872,   21&  — 

(7)  VgL  ZeÜBohr.  geol.  Ges.  ft,  414. 
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zusammengesetzt  herausstellte.  Die  EryställcheD  (ooOoo, 
bauchig,  mitunter  mit  ooO;  selten  auch  O),  sind  in  trän- 
bigen  Anhäufungen  im  Kalkspath  theils  eingewachsen, 
theils  in  Drusen  desselben  ihn  überragend.  Die  ursprüng- 
lich bleigraue  Farbe  geht  unter  Bildung  einer  theilweise 
grünen  Verwitterungsrinde  in  eisenschwarz  über.  Härte 
gering,  Bruch  splitterig,  Glanz  diamantähnlich.  Spec.  Grew. 
S3S  5*12.    Die  Analyse  ergab  : 


8 

As 

Sb 

Fe 

Ag 

Ca 

26-503 

16-782 

1-421 

0-787 

0-538 

52-298 

•  98  329. 

Unter  Annahme  des  Verlustes  als  As  resultirt  die  oben 
angegebene  Formel,  und  das  neue  Mineral,  welches 
Webskj  Julianit  nennt^  ist  demnach  isomer  mit  Roth- 
gültig  und  schlägt  zugleich  die  Brücke  von  diesem  sa 
dem  mit  ihm  isomorphen  Buntkupfererz  durch  seinen 
Gehalt  an  Fe. 


W«it«r' 


"^fVe?/*  J«  Rumpf  (1)   beschreibt  flächenreiche  BergkrysUdU 

Vuari!  ^^^  Pack  bei  Edelschrott  und  Rauchtopase  mit  2P2  von 
der  Hochstrafse,  Steiermark. 

Eine  Arbeit  über  stumpfe  RhomboSder  und  Hemiska- 
lenoSder  am  Quarze  von  Striegau,  Schlesien,  Ton  M. 
W  e  b  s  k  7  (2);  können  wir  hier  ihres  rein  krystallographischeo 
Inhalts  wegen  nur  citiren. 

A.  Stelzner  (3)  untersuchte  die  paragenetiachen  Ver- 
hältnisse derjenigen  Quarze,  welche  TrapexoederflacheD 
zeigen.  Dieselben  sind  an  dreierlei  Vorkommen  geknüpft  : 
an  Gfranüe  (und  zwar  als  primäre  ^  gleichzeitig  mit  dem 
Granite  gebildete;  nicht  secundäre  Bildungen),  an  Erzlager- 
statten  der  Breithaup tischen  Zinn-  und  Titanformationi 
und  an  Achat-  und  Chalcedonkugeln,  Allen  diesen  Vor- 
kommen ist  das  Mitauftreten  gleichalteriger  fluor-,  chlor-. 


(1)  Aas  MittheiL  des  satarw.  VereiiiB  f.  BteiAimtik  in  ^fetk  gMi 
Beichflanst  1671, 176.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1871,  782,  765,  897.—  (3)  JaMi 
Min.  1871,  83 ;  Verh.  geol.  Baiohaanst  1671,  49. 
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2.  Th.  aach  borhaltiger  Mineralien  gemeinsam^  so  dafs  der     ^"*"' 
Orund   der   Entwickelung   der   betreffenden   Flächen    der 
prSdisponirenden;  tlieilweise  vielleicht  auch  der  nachträglich 
ätzend  wirkenden  (1)  Gegenwart  von  HFl  zuzuschreiben  ist. 

H.  E.  Benrath  (2)  beobachtete  bei  Gelegenheit  einer 
näheren  Untersuchung  der  chemischen  Natur  der  Glasflüsse 
die  Bildung  von  Quarz  in  kleinen  Säulen  neben  der  eines 
dem  Oligoklas  nahe  stehenden  Feldspatha  durch  Entglasung 
von  Kalknatrongläsem. 

A.  Forster  (3)  setzte  die  Flückiger'schen  Ver- 
suche über  das  färbende  Princip  der  Rauchtopoie  (4)  fort 
Durch  optische  Untersuchungen  und  Dichtebestimmungen 
bewies  Er  zunächst^  dafs  die  Färbung  nicht  auf  einer 
ätiotropen  Modification  der  Kieselsäure  beruhen  könnte. 
Dagegen  lieferte  Ihm  die  trockene  Destillation  eine  kleine 
Menge  einer  bräunlichen  Flüssigkeit^  welche  kohlens,  Am- 
moniak enthielt;  so  dafs  ein  N*  und  G-haltiger  organischer 
Körper  die  Ursache  der  Färbung  zu  sein  scheint.  Die 
bei  dieser  Gelegenheit  mit  allen  Cautelen  und  Beobachtung 
aller  Factoren  bestimmte  Dichte  des  ßanchquarzes  bei  0^ 
auf  Wasser  von  4^  bezogen^  ergab  2*60027;  die  des  durch 
Erhitzen  entfärbten  265022. 

Nach  P.  Groth  (5)  entstanunen  die  an  beiden  Enden 
äufserst  regelmäfsig  ausgebildeten  Quarzkrjstalle  von  Rath- 
linghauseu;  Osten  von  Brilon;  WestphaleU;  einem  Gange  in 
dem  dem  Stringocephalenkalke  aufgelagerten  Elreidesand- 
stein.  Die  Gangausfüllung  besteht  aus  Letten  mit  diesen 
Quarzeu;  gröfseren  Quarzmassen  mit  Amethyst;  Eisenkiesel 
und  Botheisenstein. 


(1)  YgL  hiena  die  L e yd ol fachen  Yerraohe  in  Wien.  Aoad.  Ber. 
(3.  Abth.)  16,  67;  jAhresber.  f.  1856»  917.  ^  (2)  Ans  einer  Diuer- 
Ution  im  Anas.  Jmhrb.  Min.  1878,  228.  —  (8)  Pogg.  Ann.  14S,  178; 
HittheiL  d.  natarfonohenden  Oea.  la  Bern  1871,  129 ;  Lotoa  99,  216. 
-  (4)  YgL  Jahzeaber.  f.  1869,  1199.  —  (6)  Zeitaohr.  geoL  Gea. 
M%  661. 
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fl.  BosenbuBcb  (1)  beschreibt  QaarzkrystaUe,  reich 
an  grofsen  FlüBaigkeitseinBchlüsseii;  ans  dem  Ghranit  Ton 
Macah^,  Provinz  Bio^  Brasilien,  sowie  eigentfaümliche 
röhrenartige  Concretionen^  bald  einfach,  bald  verSstelt  (bis 
zu  5  cm  Läng^),  die  aus  einem  Wechsel  von  Chalcedon 
und  krystallisirtem  Quarz  (ooP.B)  bestehen.  Das  Innere 
ist  mit  Kisenocker,  reich  an  organischer  Substanz,  gefiült 
Er  hält  sie  für  organischen  Ursprungs. 
TrM7»it.  j^^  Stren  g  (2)  wies  Tridymit  im  Porphyrit  von  Wald- 

böckelheim  nach.  Die  sehr  zahlreichen  Kryställchen  lassen 
ooP  und  OP,  so  wie  die  charakteristischen  Zwillingsbil- 
düngen  deutlich  erkennen  und  sind  bisweilen  mit  Magnet- 
eisen-Octaädern  bedeckt.  Streng  macht  darauf  aof- 
merksam,  dafs  es  auch  bei  diesem  ersten  Funde  in  iltereo 
Gesteinen  ein  nicht  sehr  saures  Gestein  ist,  das  den  Tri- 
dymit enthält,  wie  auch  der  Gehalt  an  Kieselsäure  in  den 
vulcanischen  Gesteinen,  welche  Tridymit  ftihren,  nicht  über 
69  Proc.  steigt. 
op>i.  H.  Behrens  (3)  liefert   eine  ausftihrliche  mikrosko- 

pische Untersuchung  vieler  Opale.  Als  Gemengtheile  treten 
neben  der  Opalmasse  auf  :  Hydrophan  (durch  Imprägnimng 
mit  Farbstoffen  nachweisbar),  Quarz,  Eisenozyd  und  Eisen- 
oxydhydrat, Nontronit,  Grünerde,  Serpentin,  Schwefelarseo 
und  Kalk.  Nur  selten  und  in  geringen  Mengen  kommt 
organische  Substanz  vor.  Der  Mikrostructur  nach  unter- 
scheidet Behrens  homogene  und  gemengte  Opale.  Zo 
ersteren  zählen  Feueropal,  Glasopal,  Edelopal,  Hyalit; 
letztere  zeigen  nur  selten  eine  richtungslose,  meist  ebe 
lagen  weise,  mitunter  auch  oolithische  Structur,  deren  Ur- 
sache bisweilen  Tridymit-Goncre^onen  sind.  Das  Farben- 
spiel fUhrt  Behrens  auf  dünne  reflectirende  LameUen 
zurück,  die  ursprünglich  horizontal  der  noch  weichen  Opti- 


ci) Im  Atu».  Jahrb.  Min.  1871,  84,  176.  —  («)  Mmflndog.  MUlheiL 
1871,  47;  Jahrb.  Hin.  1871,  988.  —  (8)  Wim.  Aoad.  Bor.  (8.  AMl) 
e4l,  519;  Jahrb.  Min.  1878,  816. 
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maase  eingebettet  zu  sein  scheinen;  dann  aber  beim  nnregel- 
mäfsigen  Eintrocknen  derselben  rissig  und  geknickt  wurden. 
DaTs  eine  ungleiche  Contraction  stattfand  ^  dafür  spricht 
auch  die  starke  Doppelbrechung.  Es  erwiesen  sich  alle 
Edelopale  optisch  zweiachsig.  Lagenweise  vertheilte  Hohl- 
räume,  auf  deren  Vorhandensein  Brewster  das  Farben- 
spiel bekanntlich  zurückführt,  konnte  Behrens  nicht 
entdecken. 

A.  H.  Church  (1)  beschreibt  Zirkone  (Hyacinthen)  **'^<>"' 
von  Mudgee,  Neu-Süd- Wales.  Spec.  Gew.  as  4'704;  nach 
dem  Glühen,  wobei  Ent&rbung  eintrat,  4*699.  Bei  dieser 
Gelegenheit  macht  Church  auf  die  häufige  Verwechslung 
des  Hyacinths  mit  gleichgef&rbtem  Granat  aufmerksam. 
8o  soll  keine  der  als  Hjacinth  bezeichneten  Gemmen 
Zirkon  sein. 

J.  Rumpf  (2)   beschreibt   Butil  von  Modriach   nnd     ■">"- 
Ligist,  Steiermark. 

G.  vom  Rath  (3)   macht   auf  das  Vorkommen   des  ai«»«»^. 
Zmnsteins  im  grönländischen  Krjolith  aufmerksam. 

Am  Sappkhr  von  Ceylon  beschreibt  C.  Klein  (4)  die  *•'■•*• 
neuen  Flächen  :  ^Vs  P  2  und  ±  7»  I^ ;  ^i©  erstere  Form 
sogar  als  vorwaltend  an  dem  einen  der  untersuchten  Kry- 
stalle.  Von  einer  von  v.  Eokscharow  als  9P2  aufge- 
fitTsten  Fläche  macht  Er  es  wahrscheinlich,  dafs  sie  vielmehr 
als  '^/sPS  zu  deuten  sei. 

G.  Tschermak  (5)  fand  Eisenglanzkrystalle  in  einem  »^»»«»• 
grobkörnigen  Steinsalze  von  Wieliczka,  nach  A.  Brezina 
in  der  Combination  OR.R  —  V«R,  V8P2.ooP2. 

Nach  A.  Seh  rauf  (6)   tritt   an   den    Rothkupfererz- ■•»»»kiipfcr. 

krystallen  von  Liskeard,  Comwall,   vorwaltend  ooOoo  auf. 


(1)  Ghem.  Newa  9S,  78.  —  (2)  Ans  den  Mitthefl.  des  nAtarw. 
Vereiiis  f.  Steiemuurk  in  Verfa.  geol.  Reiohsanst  1871»  176.  —  (8)  Pogg. 
Ann.  m4«,  596.  —  (4)  Jahrb.  Mm.  1871,  486.  —  (5)  Wien.  Aoad.  Ber. 
(1.  AVth.)  es,  884;  Jahrb.  Min.  1871,  760.  —  (6)  Biineral.  MÜtheil. 
1871,  106;  Jahrb.  Mb.  1872,  820. 
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untergeordnet  0,  ogO;  202  und  das  neue  VtOVi-     Auch 
DurchkreuzungBzwillinge  kommen  vor. 

C.  Grewingk  (1)  beschreibt  eine  Neubildung  toh 
Bothkupfererz  auf  Bronzeschmuck  j  aufgefunden  in  einem 
alten  Grabe  Lithauens. 

G.  J.  Brush  (2)  beschreibt  von,  Mine  Hill^  Franklin 
FumacO;  New-Jersey^  hezaedrische  Qaknükry^talle  mit  den 
untergeordneten  Formen  ooO,  O,  202,  30,  404,  808. 
Härte  s=  7*5,  spec.  Gew.  =  4*89  bis  4-91.  Zwei  von  J. 
S.  Adam  angestellte  Analysen  ergaben  : 


A1,0, 

Fe,0, 

ZnO 

MnO 

MgO 

SiO, 

1. 

49-86 

8*88 

89-89 

1-20 

012 

0-71 

lOO-U 

8. 

49-70 

8-38 

89-84 

1-07 

014 

0-42 

99-5a 

Begleitet  war  das  Mineral  von  Glimmer,  Apatit,  Kalkspath 
und  einem  braunen  Zinkchrjsolith.  In  die  ErjstaUe  ein- 
gebettet waren  Flimmerchen  von  Arseneisen. 

iiacB««^«B.  j,  Strüver  (3)  fand  am  Magneteisen  von  TraverselU 
30Vt  sowohl  in  Combination  mit  cx>0,  als  auch  als  selbst- 
ständige  Form,  A.  K  e  n  n  g  o  1 1  (4)  an  dem  von  der  Bjmp- 
fischweng  am  Findelengletscher  bei  Zermatt  die  Combi- 
nation 202.c»0.  —  A.  Stelzner  (5)  beschreibt  das  Vor- 
kommen von  Magneteisen  und  Tüaneüen  in  dem  Seufzer- 
gründel  bei  Hinterhermsdorf  in  der  sächsischen  Schweiz. 
Die  Ablagerung,  die  offenbar  Auswaschungsproducte  be- 
nachbarter Basalte  auf  secundärer  Lagerstätte  darstellt, 
enthält  gelegentlich  Hyacinth,  Korund,  schwarzen  Spioell, 
Olivin,  Hornblende  und  Augit.  —  H.  J.  Burkart  (6)  ver- 
öffentlicht eine  Zusammenstellung  der  verschiedenen  Vor- 
kommnisse tüanhaUigen  Magneteisenaandea. 


(1)  Im  Ann.  Jahrb.  Min.  1871,  76.  —  (2)  SOL  Am.  J.  [3]  1,  SS; 
Jahrb.  Min.  1871,  405.  —  (3)  Ana  :  Note  mineralogiaoha  in  Jahrbi  Ifia. 
1871,  75a«  —  (4)  Zflrioher  Vierteljahraaobr.  1«^  879;  Jahih.  Um.  1871. 
405.  -^  (5)  Beig-  n.  hfittenm.  Zeitung  MI,  149;  Jahib.  Mio.  1870, 
680.  —   (6)   Ana  „Beiggeiat'«   in  Jahrb.  Min.  1871 ,  421. 
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In  mehreren  Chromeisen  wies  L.  Raab  (1)  Mangan 


OhromdMn. 


Kadorlt. 


HweellB. 


nacL 

Als  Nachtrag   zu  einer  früheren  Mittheilung  (2)   be- **'^***'^'- 
schreibt  0.  Klein  (3)  einen  rassischen  Chrysoberyllkrystall 
ohne  Zwillingsbildung  und  an  Formen  £^2  und  oo^P^t    ^1^ 
fbr  den  msBischen,  ooP6  als  filr  Chrysoberyll  überhaupt  neu. 

Des  CIoizeaux(4)  bestimmte  das Krjstallsystem  des 
Nadorita  (5)  als  rhombisch,  den  Säulenwinkel  zu  132^51^ 
Hauptspaltbarkeit  nach  ooPoO;  daneben  eine  zweite  unvoll- 
kommenere. 

F.  V.  E  o  b  e  1 1  (6)  spricht  sich  gegen  die  Auffassung  aus, 
als  sei  der  Marcelin  eine  isomorphe  Verbindung  zwischen 
MnO,  MnOs  und  HO,  SiOf^  weil  gewichtigere  Ghünde  für 
die  Annahme  der  Kieselsäure  3=  SiOs  sprächen.  Da  femer 
der  Marceiin  in  kleinen  Drusenräumen  Krjstallnadeln  von 
rhombischem  Typus,  die  auf  Mangan  reagiren,  enthält» 
so  glaubt  V.  K  0  b  e  1 1  an  das  Vorhandensein  eines  Oemengea 
von  MngOs  ^^^  einem  Silicate. 

J.  E.  Mills  (7)  untersuchte  die  Manganerze  Virginia's. 
Dieselben  sind  dem  Potsdamsandsteine  eingelagert  und 
enthalten,  nachdem  man  sie  oberflächlich  von  innig 
beigemengtem  Quarze  und  glimmerigem  Ocker  getrennt 
hatte,  nach  einer  von  J.  Pattinson  ausgeführten  Analyse : 

Uo,Oa   MnO    FeiOt   AltO,    CaO   MgO    SO.   PO«   810,    HO    Bninine 
66-20    4*76      6-20       8*98      1-48     0-41     0*80   0*42  14*20    802     99*86. 

In  dem  glimmerreichen  Ocker  fand  J.  Walz  : 


HO 

Fe.0. 

MDtO, 

Co»0. 

PO. 

X^) 

Siimin6 

6*76 

81*20 

1*28 

0*28 

018 

61*18 

99-77. 

•)  QUiDiner,  dar  u  nXheren  BetUndthellen  M*48  BiOa,  S0*e5  AbOa,  t*99  XgO 
und  SHM  KO  «rgab. 


(1)  YgL  diesen  Jsliretber.  8.  1129.  —  (2)  Vgl.  Jehresber.  f.  1869, 
1204.  >-  (8)  Jahrb.  Min.  1871,  479.  -*  (4)  Comp!  rend.  9S,  81; 
lostit  1871,  41 ;  Ann.  min.  [6]  MO,  82.  —  (5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1870, 
1280.  —  (6)  Mflnohn.  Siteungsber.  1871,  467 ;  Jabrb.  Min.  1871,  884.  ^ 
(7)  Am.  Chemist  (2]  9,   49. 


\  144  Mlnenlogie. 

UMoVydi'.        Braconnier(l)  stellt  in  einer  Arbeit  üb^  dieEiseD- 
"'rtSiT"*  ^^^  ^®*  Departement»  de  la  Meurthe  sehr  zahlreidie  Am- 
lysen    derselben^   meist  oolithischer  Braaneisensteine ,  n- 
sammen. 
■«»'^  H.  Coquand  (2)  berichtet  über  die  Bauxite  im  De- 

partement  Bonche8-du-Rh6ne   unter   Beproduction   älterer 
Analysen  (3).    Er  unterscheidet  Eisen-  und  TTionerd^uxiL 

urm.  Zirlit  nennt  A.  Pichler  (4)  ein  Thonerdehydrat  tod 

Zirl,  Tirol. 
"iSbÄnf*'  •^-  Frenzel  (5)  publicirt  sBwei  von  Cl.  Wipkier 
ausgeführte  Analysen  des  Lithiophorits  (6)  aus  dem  Schnee 
berger  Bevier.  Aufserdem  hat  sich  das  Mineral  bei  Geyer 
und  Breitenbrunn,  überall  von  Quarz  begleitet ,  gefunden. 
—  Ebenso  wies  F.  v.  K  ob  eil  (7)  Lithiongehalt  in  des 
Asbolanen  von  Sayn  und  von  der  Eisenzeche  bei  Siege» 
nach. 

KO    LiO   BaO  CoO   IWO   CnO   MnO     O    Fefi^Alfi^    HO     X*)  Bümme 

1.  0'7B    1-28    2-78        ?42         1-74   5612  10-28    1*48    10-64    1264     —      98-% 

2.  1-60    1-42    1-26    Ö*64   0-80    0-96    49*87    7-77    248    1668    16-42    8-08  100^18^ 

*)  Band,  ftafaerdem  Sparen  Ton  Kalk,  in  1.  ron  Wismntbozyd. 

w»tier.  Q.  Tschermak  (8)  behandelt  im  AnschluCb  an  Seine 

fr«i«  ^    ' 

Bo^aiol.  früheren   Mitiheilungen   (9)   die   physikalischen    und  chc- 
Ansit,  Hörn,  mischon  Verhältnisse  der  Mineralien  der  Aueit-  und  Hom- 
blendegmppe   und  bespricht  die  gesetzmäfsigen  Verwach- 
sungen der  einzelnen  Olieder  dieser  Familie. 
woiiMfonit.         G.  Tom  Rat h  (10)  beschreibt  einen  Auswürfling  vom 
Monte  Somma.      Derselbe  besteht  im  Innern   aus  diditeio 


(1)  Ann.  min.  [6]  IB ,  480  im  Ann.  nach  einer  Broicbfln.  - 
(2)  Bau.  de  la  Soo.  g^oL  de  Franoe  [2]  9S  ,  98 ;  Jahzb.  Min.  1871. 
940.  —  (8)  Vgl  Jahresber.  f.  1861 ,  980  n.  1087.  —  (4)  Jahib.  Mn. 
1871,  67.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  868;  Jahrb.  Hin.  1872,  219.  - 
(6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1870,  1288.  ^  (7)  MOnchn.  Aoad.  Ber.  1871,  73 ; 
J.  pr.  Chem.  [2]  •,  176.  —  (8)  Mineral.  Mittheil.  1871,  17;  Jahri^ 
Min.  1871,  90.  —  (9)  Vgl.  Jafareeber.  f.  1869,  1206  n.  1268.—  (10)  MfinduL 
Aoad.  Ber.  1871,  228;    Pogg.  Ann.  1«4,  390;    Jahxl».  Min.  1672,  217. 
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Kalk;  umgeben  von  einer  Schale  Wollastonit;  dessen  kry- 
atallinisch-blätterige  Strahlen  radial  angeordnet  sind.  Zwi- 
schen Kern  und  Schale  liegt  eine  nach  Innen  nicht  scharf 
begrenzte  Zone  Kalk,  reich  an  Wollastonitfasem  (&8'49  Proc. 
WoUastonit) ;  während  das  Centmm  blofs  25*33  Proc.  Si- 
licat enthält  Offenbar  liegt  hier  eine  von  Aufsen  nach 
Innen  vorschreitende  Metamorphose  des  Carbonats  in  Silicat 
vor.    Eine  Analyse  des  Wollastonits  ergab  : 

BiOa    AltOt    CftO    MgO    X*)    Summe   SpecGew. 

51*31     .1-87     46*66    0*78     0*76      99*82         2-858. 
•)  GltlhTerlxut. 

K.  Vrba  und  V.v.Z epharoy ich  (1)  schildern  Augit-     ^«»i»- 
Zwillinge  aus  böhmischen  Basalten ;   darunter  solche  nach 
dem  bisher  unbekannten  Gesetze  :  Zwillingsebene — Pod. — 
6.  Yom  Bath  (2)  analysirte  einen  Augit  (Salit)  aus  dem 
kömigen  Kalk  von  Valpellina  in  den  penninischen  Alpen  : 

SiOa      CaO      MgO      FeO      Alfig    Summe   SpeaQew. 
5402     24-88      18*52      807        0*20       100*69       8*329. 

Derselbe  (3)  fand  im  Diallag  von  le  Prese,  Veltlin :    »»«»»m. 

SiOt      AltO,      FeO      CaO      MgO      Summe    SpecOew. 
51*46      1-81       15*94     21*14     10*18        99*98        8*271. 

Der  V.  L angesehen  Auffassung  des  Amblyategüs  (4) hjp««»»*'"- 
schliefsen  sich  C.  Bammelsberg  und  G.  vom  Bath 
selbst  (5)  an.  —  Nachdem  B.  Kosmann  (6)  in  dem  von 
Ihm  untersuchten  Hypersthen  (7)  Titansäure  nachgewiesen 
hat;  glaubt  Er  die  Mikrolithen^  auf  deren  Existenz  Er 
bereits  früher  das  Schillern  zurückgeführt  hatte,  als  Brookü 
ansprechen  zu  können,  womit  auch  die  unter  bedeutenderer 
Vergröiserung  beobachteten  Ejrjstallformen  übereinstimmen. 


(1)  Jahrb.  Min.  1871,  59.  —  (2)  Pogg.  Ann.  144,  887.  —  (8)  Pogg. 
Ann.  144,  250.  —  (4)  Vgl.  Jahiesber.  f.  1869,  1207.  —  (5)  Pogg. 
Ana.  EigÜDBiingsbd.  4,  448;  Jahrb.  Min.  1871,  642.  —  (6)  Jahrb.  Min. 
1871 ,  501 ;  Zeitachr.  geoL  Qea.  »S ,  470 ;  Tgl.  da«i  die  Notis  A. 
8  Ohr  auf  *■  in  Jahrb.  Min.  1871,  742.  —  (7)  Vgl  Jahresber.  f.  1869, 
1207. 
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Als  neaen  Fundort  für  Phäatin  giebt  it. ▼.  Dräsche (1) 
das  Serpentinlager  von  Eraabat  in  Obersteiermark  an. 
«•pbrit.  A.   Eenngott  (2)   interpretirt   eine   von   L.   B.  ▼. 

Fellenberg  publicirte  Analyse  eines  Nephrits  (Ponamn) 
aus  Neuseeland  im  Einklang  mit  der  mikroskopisdien  Un- 
tersuchung und  findet,  dafs  das  fragliche  Object  wesentlich 
aus  einer  einzigen  Mineralspecies,  dem  Grammatit  nahe 
verwandt;  bestehe,  mit  geringen  Beimengungen  von  Anorthit 
Aus  einer  Zusammenstellung  von  25  Analysen  zieht  Ken  n- 
g  0 1 1  das  allgemeine  Resultat,  dafs  edle  Nephrite  wesentlich 
eine  mikrokrjstaHinische,  unvollkommen  schieferige  Varietät 
des  Orammatits  darstellen,  während  sich  die  Abweichungen 
in  den  Analysen  auf  verschiedene  geringe  Beimengungen 
zurückführen  lassen.  Die  fragliche  Analyse  Fellenberg 's 
hatte  ergeben  (spec.  Gew.  =  3-023  bei  Uö®  R.)  : 

SiO,  AlftOt  Fe,0.  FeO  MnO  NiO  CaO  MgO  HO  Bnmine 
57-75      0*90        0-88        i-79      0*46      0*22    14*89     19*86    0*68      99*93. 

MontiMiiit.  G.  vom  Rath  (3)  unterwarf  die  Winkel   der  Honti- 

cellitkrystalle  einer  neuen  Messung,  die  sich  den  älteren 
von  Brooke  gegebenen  Werthen  annähern  und  nicht 
unbedeutend  von  denen  Scacchi's  entfernen,  welche  sich 
vermuthlich  auf  Olivin  beziehen.  Es  wäre  demnach  Hon- 
ticellit  vielleicht  von  Chrysolith  zu  trennen,  um  so  mehr, 
als  sich  nicht  mehr  entscheiden  läfst,  ob  die  Analysen  mit 
wirklichem  Monticellit  oder  mit  Scacchi's  Material  an- 
gestellt wurden. 

^?r.«ku'  H*  J-  Burkart  (4)  corrigirt  die  in  den  Lehrbüchern 

enthaltene  Notiz  von  einem  Vorkommen  des  Phenakits  am 
Gerro  del  Mercado  bei  Durango,  Mexico,  dahin ^  dab  es 
sich  um  Apatit  handelt. 

G.  vom  Rath  (5)  benutzte,  ein  von  Ulrich  im  Ba- 


(1)  Minenaog.  Mitthefl.  1871,  57.  —  (2)  Züricher  ViertolJalinMhr. 
Ift,  872;  Jahrb.  Hin.  1871,  298.  —  (3)  Pogg.  Ann.  Eigftnzangibd.  1^ 
4S4.  ~  (4)  Jahrb.  Min.  1871,  855.  —  (5)  Pogg.  Antt.  %%%,  576;  Jahili. 
Min.  1872,  820. 


OadoUait. 


0    Bill. 
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daathale^  HarZ;  nacbgewiesenes  Gadolinit-Vorkommen  zu 
luystallographiBchen  Messungen.  Dieselben  ergaben  ein 
rhombisches  Achsensystem  a  :  b  :  c  =s  0*7054  :  1  :  0*4837. 
ooP  =  10ö%2^  wobei  die  Stellung  80_  gewählt  ist,  dafs  ooP 
bei  Dana  und  Descloizeaux  zu  Poowird.  Spaltbarkeit 
ward  nicht  beobachtet.  Härte  =»  7,  Bruch  muschelig.  Beim 
Erhitzen  tritt  das  sonst  charakteristische  Aufglühen  nicht 
ein.  Das  Mineral  findet  sich  mit  Orthit;  Orthoklas,  Oli- 
goklas,  Quarz  und  Kalkspath  auf  Granitgängen,  die  Hjper- 
stbenit  durchsetzen. 

L.  J.  Igelström  (1)  fand  in  derbem  rosafarbenem,,^/; 
Andalusit;  von  Aspasiolith  durchwachsen,  aus  dem  Quarz-  ^oV^\o%, 
brucb  im  Eorchspiel  Bamsberg,  Schweden  :  Aiid.iu.it. 

SiO,      AlsOg      FeiOs      GaO      Mg;0      HO      Smnme 
38-70      58-91        402         200        1*24       1-11      100*98. 

A,  Frenze  1  (2)  analysirte  die  als  Hypochlorit  voubuLÄSI: 
Bräunsdorf  und  Schneeberg  beschriebenen  Mineralien.  Aut 
den  ersten  Fundort  beziehen  sich  die  Analysen  1  bis  3  und 
zwar  1  und  2  auf  homsteinartige  Varietäten,  3  auf  erdige. 
Die  Schneeberger  Vorkommen  zeigten  in  der  homstein- 
ähnlichen  Varietät  die  Zusammensetzung  4,  in  der  erdigen 
die  unter  5.  Die  Besultate  lassen  sich  folgendermafsen 
zusammenfassen.  Homsteinartiger  und  erdiger  Hypochlorit 
von  Bräunsdorf  sind  Gemenge,  eben  so  der  homsteinartige 
von  Schneeberg,  und  zwar  ersterer  von  einem  Antimon- 
ozydsilicate,  letzterer  von  einem  TFismt^Aoxydsilicate  mit 
Kieselsäure.  Dagegen  läfst  sich  der  erdige  Hypochlorit 
von  Schneeberg  als  nach  der  Formel  BisOs^  SiOi  +  2  Fe^Oj, 
3SiOy  zusammengesetzt  auffassen.  Für  diesen  führt 
Frenzel  den  Namen  Biemutoferrit  ein,  während  Er  die 
übrigen  als  ATUimon-  (Bräunsdorf)  und  als  WisrnttthSypO' 
chlorite,  (Schneeberg)  unterscheidet.    Dem  Bericht  ftlr  1872 


(1)  Jahrb.  Min.  1871,  860.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  4,  855;   Jahrb. 
Min,  J872,  «20. 
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X\4kS  Mineralogie. 

▼orgreifend  sei  gleich  hier  eine  spätere  Analyse  des  Big- 
mutoferrüs  von  demselben  Analytiker  (1)  nnter  6.  beige- 
fUgty  während  7.  die  Werthe  der  für  die  Species  aufge- 
stellten Formel  sind  : 


2-81 


8iOt   Fe,Ot  BbtOt  BifO,  PO^  Summe  Spea  Geir. 

1.  Bi«aiudorf,horntteinirtig  86*0      78  5*0        —  Spur      98*8) 

2.  „  .  86-40  804  6*66  —  Bpor  100  I 
8.  ,  erdig  78*0  11 '4  7-8  —  —  97-7  •)  — 
4.  Bohneeberg, homiteinwtig 88-46  . 6-00  —  4-76  —  9921  — 
6.         M           erdig                28-08:88-83  —      48-26  —  99-67  4-47 

6.  M              .                     24*06  88*12  —      42*88  ^100  — 

7.  Formel                               88*44  81*26  ~     46*81  •—  100  — 

•)  Inol.  1-0  Proe.  HO. 

frTu'ani.  ^^  ^®™  allgemeinen  Theil  Seiner  ^Feldspathstadien' 
Ro a^d R^V ^^'^^^^^  ^ic^  ^'  Streng  (2)  vollkommen  zu  den  Ansichten 
F«MipMiM.  Tschermak's  (3)  hinsichtlich  der  Zaeammensetznng  der 
Feldspathe^  mit  der  einzigen  Ausnahme ,  dafs  Er  die  For- 
meln der  Tschermak'schen  Endglieder  durch  Verdop- 
pelung und  zweckentsprechende  Gruppirung  zu  chemisch 
gleichwerthigen  umgestaltet  : 

n  VI      n  VI 
Anorihit    €a(Ä]t)  •  6<^(^)  •  Bii^it 

I      VI        IV 

Albii         Ns,(^)  •  Bi. .  Bi^Qt^ 

Eine  derartige  Gleichwerthigkeit  hält  Er  ftlr  den  Begriff 
der  Isomorphie  unumgänglich  nothwendig;  eine  Auffassung, 
die  namentlich  Rammelsber g'schen  Aussprüchen  gegen- 
über des  Näheren  erläutert  wird.  — -  Femer  wird  den  v. 
Bath'schen  Ansichten  (d.  h.  den  früheren  :  vergleiche 
unten)  entgegengetreten^  als  seien  die  krystallographischen 
Verschiedenheiten  zwischen  Albit,  Oligoklas  und  AnorÜiit 
zu  grofs;  um  Isomorphie  zwischen  den  Kalknatronfeld- 
spathen  anzunehmen;  Bedenken,  die  v.  Rath  bei  Gdegen- 
heit  der  Beschreibung  des  Oligoklas  vom  Vesuv  {4)  ge- 


(1)   Jfthrb.    Min.    1872 «   616.    —   (2)   Jabik    Min.    1871»   698.- 
(8)  Jahreeber.  f.  1866,  888;    f.  1869,   1209.  —   (4)   V^  Jahzeib«.  i 
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äofsert  hatte.  Nach  kritischer  Sichtung  der  krygtallogra-  '•>^*^^ 
phiflchen  Elemente  der  triklinen  Feldspathe  (wobei  die  von 
den  verschiedenen  Krystallographen  angenommenen  Stel- 
lungen der  Feldspathkrystalle  dnrch  Wort  and  Bild  er- 
läutert und  die  Zwillingsgesetze  trikliner  Feldspathe  be- 
sprochen werden)  wird  der  Nachweis  geliefert;  dafs  sich 
der  Oligoklas  auch  krystallographisch  als  eine  Mittelspecies 
zwischen  Anorthit  und  Albit  auffassen  lasse  (1).  Hierbei 
wird  darauf  aufinerksam  gemacht  ^  dafs  die  Vergleichung 
der  Winkel  sich  streng  genommen  nicht  auf  gleiche  Tem- 
peratureu;  sondern  auf  solche  beziehen  sollte^  die  gleich  weit 
vom  SchmelepunJUe  der  betreffenden  Substanz  entfernt  liegen, 
ein  Umstand;  welcher  zur  Vermehrung  der  Differenz 
zwischen  den  Winkeln  theoretisch  isomorpher  Körper  we- 
sentlich beitragen  kann. 

O.  vom  Rath  (2)  analysirt  eine  Reihe  von  Kaüc- 
nairanfeldspathen.  Das  Resultat  der  Untersuchung  bestimmt 
Ihu;  sich  der  Tscherma  k'schen  Theorie  über  die  chemische 
Constitution  der  Feldspathe  (3)  afumechliereen  : 

1.  Amdtm  ans  emem  Bonmuuuuwfirflmg.  Die  Kiyvtalle  sind 
identisoh  mit  den  OligoklMkrjstellen  Tom  Veear  (4). 

2.  Okgokiag.  EinBchlnis  in  der  Laya  Ton  Niedennendig.  Dünne 
Klüfte  swischen  dem  Oligoklas  mid  der  Lava  Bind  mit  Angitnadeln  und 
Tridjmittafeln  bekleidet 

5.  OUgoUoi  ans  einem  Tnrmalingestein  des  Yeltlin. 

4.  Andewm  ans  einem  Hornblende  führenden  Melaphjrr  vom  Monte 
Mnlatto  bei  P^redaazo. 

6.  Andtnm  aas  einem  Dioriipoipbjrr  Ton  Frejna. 

6.  LtArmior  ans  einem  Diorit  des  Veltlin. 

7.  Lebrmiar  ans  Porpbyrit  des  Tannbergsthales  bei  SohOneoky 
Sachaen. 


1869,  1812  und  Bericbtigangen  biersn  in  Pogg.  Ann.  Ezginxnngsbd.  6, 
481.  —  (1)  Vgl.  hienm  das  Referat  über  eine  Arbeit  Q.  Tsohermak's 
in  diesem  Jahresber.  S.  2  und  Pogg.  Ann.  Eiginsnngsbd.  6,  174.  — 
(2)  Pogg.  Ann.  144,  219;  Jahrb.  Min.  1872,  644  (einige  Druckfehler). 
—  (8)  VgL  Jahresber.  f.  1869,  1209.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869, 
1212. 


SiO, 

AltO. 

CaO 

KO 

NaO 

MgO 

Bamme    AI  :  An*)  8pw  G«ir. 

68*53 

26-5{^ 

6-43 

0-89 

7-74 

— 

10014        4  :  5 

2-647 

6306 

23-27 

416 

0-62 

8-93 

100-04         2  :  1 

2-611 

64-58 

2308 

3*49 

0-62 

8-98 

— 

100-75        6  :  2 

8-632 

60-35 

25-45 

514 

1-21 

7-63 

008 

99-81         1  :  1 

8-663 

58-08 

26-64 

8-07 

0-97 

6-16 

— 

99*87        4  :  5 

8*636 

55-15 

2915 

9-90 

0*80 

5'88 

— 

100-88         1  :  2 

8-690 

53-61 

29-68 

10-96 

1-15 

4-36 

— 

99-76        8  :  6 

1"711 

54-23 

29-64 

12-01 

Spur 

4*41 

0*11 

100-40        8  :  6 

8-729 

63-58 

21-81 

2-32 

3-65 

6-84 

0-95' 

99.81**)  3  :  1 

8-633 
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r«id«p*ih«.  g,    Lährador  (sog.  Brnfneßardü)  ans  Doletit      HafiMQord,  Uand. 

9.    OUgckkUf  früher  als  Labrador  bettinunt»  am  BaealL    Hartadbeig 
im  Siebengebirge. 


1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 


•)  Albit-Anortbit-Molakfila.    ••)  Inel.  0*66  FeiOi. 

Ueber  andere  KalknatronfeldspcUhe  siehe  das  Nähere 
unter  Geologie. 
orthokiM.  Derselbe  (1)  analysirte  Orthoklase ^    die  sich  thdl- 

weise   durch  einen  hohen  Gehalt  an  Natron  auszeichnen  : 

1.  Bolton  in  Mwmafthiuictta»  mit  Angit  and  Titanit 

2.  Pargas,  mit  Angit 

3.  Lanrvig,  ans  dem  ZirkonByenit,   seigt  eine   perthitirtige  Yar 
wacbsang  mit  Oligoklas. 

4.  Monzoniberg  im    Fassathal,   aas  Syenit,   enthAH  KGmer   tob 
Flagioklas. 

SiO|  AitOs  MgO  CaO  KO  NaO  Summe  Speo.  Gew. 

1.     65-23  1926  —  0-42  11-80  2-98  99-69           8586 

8.     64-96  19-40  0*25  0-49  12-80  232  10088           8-576 

8.     62-81  23-21  007  2-60      4-23  7-54  100-46           8*619 

4.     63-36  21*18  ^  1'66      8-89  4*91  10000          2565. 

^TibuT  ^-  S  t  r  e  n  g  (2)  untersuchte  die  Feldspatbe  der  Schriä- 

granitgänge  von  Harzburg  chemisch  und  mikroskopisch. 
Albit  (Ä.)  kommt  theils  als  grobkörniges  Aggregat,  in 
kleinen  Hohlräumen  krystallisirt^  theils  in  Drusenraumen 
des  Schrifltgranits  auf  Orthoklas  aufsitzend  vor.  Die  mit- 
unter sehr  schönen  Krystalle  (meist  Zwillinge)  aeigen  nach 


W  ^08S-  Ann.  14#,  375;    Jahrb.  Wml  1873,  487.  —  (t)  JthA. 
Min.  1871,  715. 
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zahlreichen  Messungen  die  vollkommenste  üebereinatim-  ^''irbu.*'' 
mang  mit  Albit.  Orthoklas  (B.)  krjstallisirt  meist  nur  in 
ooP,  OP^  ooPoo  .  ooPoo,  selten  Poo.  Die  mikroskopische 
Untersnchnng  ergab  Verwachsungen  mit  Albit,  die  sich 
mitunter  auch  makroskopisch  nachweisen  lassen,  wie  um- 
gekehrt dem  Albit  Orthoklas  eingewachsen  ist.  Unter 
mehreren  sonstigen  Beimengungen  des  Orthoklas  ist  wahr- 
scheinlich Eisenglanz  enthalten  : 

fiiO,     AlfOa   FetO.    CaO   MgO    KO   NaO    Samme  Bp.  Gew.  bei  12<» 

A.  67-76*  18-42      808     0*92     014    0*38  11-81     101*50  2*609 

B.  65-21    20-40      104     0-55    0-06    9*87     4*77     10140  2549 

A.  führt  auf  die  Formel  AU^Ani,  B.  auf  OrsaAligAni, 
wenn  der  Eisengehalt  als  beigemengter  Eisenglanz  gedeutet 
wird.  Den  nicht  orthoklastischen  Bestandtheil  betrachtet 
Streng  im  Anschlufs  an  Tschermak's  Ansichten  (1) 
als  eingewachsenen  Albit. 

Ferner  interpretirt  Streng  die  C.  W.  C.  Fuchs- 
Bche  Analyse  des  Feldspathes  aus  dem  augithaltigen 
Granit  des  Badauthales  (2)  dahin,  dafs  hier  ebenfalls  eine 
Verwachsung  des  Albits  mit  dem  von  Ihm  analysirten 
Orthoklas  vorliege;  nur  mit  vorwaltendem  Albit  (AlioOr»)^ 
der  deshalb  auch  die  Form  bestimmte. 

Endlich  ergab  Ihm  die  mikroskopische  Untersuchung 
des  von  G.  vomBath  analysirten  Orthoklases  von  S. 
Piero  (3)  Albitbeimengungen,  auf  welche  Er  den  Natron- 
gehalt zurückführt 

O.    vom   Bath  (4)   publicirt   Messungen     an    Albit-     ^^''- 
krystallen. 

N.  Teclu   (5)   analysirte  einen   Oligoklas   von  Wil-  ouifki... 
mington,  Delaware,  nach  beiden  Hemiprismen  spaltbar  : 

8x0,      AltO,      CaO      NaO      KO      Summe 
64-75      28-56      2-84      9-04       111       101-80. 


(1)  Vgl.  Jahreeber.  f.  1869,  1211.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862, 
7S0.  —  (3)  Vgl  Jahresber.  f.  1870,  1292.  —  (4)  Pogg.  Ann.  ErgSn- 
songtbd.  ft,  425.  —   (6)  Min.  MHOi.  1871,  55;    Jahrb.  Mfai.  1872,  222. 
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Labrador. 


A.  Stelziier(l)  beschreibt  eigenihümKche  Zwillings- 
Btreifiing  am  Labrador,  die  nur  durch  die  Annalime  zweier 
verschiedener  sich  unter  einander  kreuzender  Lamellen- 
Systeme  sich  deuten  lassen,  wofür  auch  die  mikroskopische 
Structur  spricht. 

■Ttownit.  Eine  mikroskopische  Untersuchung  des  Bjrtownit  zeigte 

F.  Zirkel  (2),  dafs  dieser  Mineralkörper  kein  homogener, 
sondern  vielmehr  ein  inniges  Gremenge  aus  einem  trikünen 
Feldspath,  Hornblende  in  Büscheln,  Quarz  in  Körnern, 
Magneteisen  und  mitunter  Magnesiaglimmer  in  bramira 
Blättchen  sei.  Der  Feldspath,  der  die  ZwiUingsstmctor 
glänzend  erkennen  läfst,  dürfte  Anorthit  nach  dem  hohen 
Kalk-  und  niedrigen  Kieselsäuregehalt  sein.  Es  ist  dem- 
nach der  Bytownit  unter  den  Mineralien  zu  streichen  und 
den  Gesteinen  einzureihen,  wie  auch  die  Uebereinstimmung 
seiner  Analysen  mit  denen  des  Kugeldiorits,  gewisser 
Anorthit -Hornblende-  und  Anorthit -Augit- Gesteinen  be- 
weist. Die  Structur  ist  eine  mikrogranitische ,  da  sich 
keine  Spur  einer  nicht  individualisirten  Grundmasse  er- 
kennen läfst. 

P0«i..t«iB.  g^   B  e  h  r  e  n  s  (3)  untersuchte  den  Pechstein  von  Corbits 

bei  Meifsen  mikroskopisch. 

TMhyiTt.  Ueber  Tachylyt  vergleiche  Geologie. 

■»^t  G.  vom   ßath   (4)   publicirt   folgende   Analyse   des 

Ersbjrits  von  Pargas  : 

SiO,      AlaO,      GaO      MgO      KO      NaO      Bomme    Spee.  Qw. 
44S6      30-87       2017      0*15       1*16     2*76        98'85  1-723. 

Die  Werthe  entsprechen  der  Formel  3(78CaO,  VsNaO), 
2Alt08,  öSiOs,  welche  den  Ersbyit  im  Zusammenhalte 
mit  der  Spaltbarkeit  von  den  Feldspathen  trennt  und  den 
Scapolithen  anreiht. 


(1)  Berg-  u.  htttt  Zeitong  9B,  150.  —  (2)  Hm.  Ifitth.  1871»  61; 
Jahrb.  Min.  1872 ,  427.  —  (8)  Jabrii.  geol.  BfiaohautfL  91 ,  267.  — 
W  Pogg.  Ann.  144,  884 ;  Jahrb.  Min.  1872»  688. 
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F.  V.  Kobell  (1)  nennt  ein  in  Blöcken  auf  demMon-   >'<»"•»»'*• 
zoniberge   im    Fassathale   yorkommendes  Mineral;   dessen 
Homogenität  durch  mikroskopische  Untersuchung  constatirt 
wird;   Monzonit   und  giebt   ihm  (für  Kieselsäure  =  SiOs) 
die  Formel  2 (SRO  .  2Si08)  +  2Alj08  .  -SSiO».      Härte 
=  6;  spec.  Oew.  =  3*0.    Das  Mineral  ist  dicht;  lichtgrau- 
grün;   von   splitterigem   oder   unvollkommen  muscheligem 
Bruche.    Die  Analyse  ergab  : 
BiOb      W>9      PeO      CaO      MgO      NaO      KO      HO      Somme 
52-60      17-10       9*00      9-65       2-10       6*60      1*90      1*60       100'4Ö. 

Im    Cordierit   aus    dem  Quarzbruche    im    Kirchspiele  <^'**«'»»- 
Uamsberg;  Schweden;  fand  L.  J.  Igel  ström  (2)  : 
SiO^      AJ,Oa      FeO      CaO      MgO      HO     Bnmme 
48-66     80-36       8-42      0-5Ö        9-32      2-86      99-66. 

Ein  gewöhnlich  für  Sodalith  gehaltenes  Mineral  von 
Soudland;  Norwegen;  ist  nach  P.  Herter  (3)  Granat  t- 
A.  Dam  cur  (4)  fand  in  einem  hellrothen  Granat  (cx)0); 
in  kömigem  Kalke  eingewachsen;  von  Bancho.  de  San 
Juan;  Mexico  : 

*   810,    AltOa    Fe,0,    GaO    MgO    MnO    X  >)    Summe    Speo.  Gew. 
89-46    21-69      1*86      86*76    0-67      0*96    0*40      100'29        8-67 

>)  OlflllTttllUt. 

Derselbe  (5)  analysirte  Idokras;  gewöhnlich  für 
Kolophonit  erklärt;  in  Körnern  aus  krystalliuischem  Kalke 
von  Arendal  : 

SiO,     A1,0,      CaO     FeO     MnO     MgO     HO      Summe    Spea  Gew 
36*32     16-70      84-86     6'20       1*40       0'73      2*68       98-79  8*44. 


Onnai. 


Idokras. 


A.  Kenngott(6)  unterwarf  die  vorhandenen  Epidot- 
analjsen   der  Umrechnung  und  glaubt  sie  insgesammt  auf 


■pldot. 


(1)  M&ioh.  Aoad.  Ber.  1871,  162;  J.  pr.  Chem.  [2]  S,  466;  Jahrb. 
Min.  1871,  640.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1871,  360.  —  (3)  Zeitechr.  geoL 
Ges.  BS,  269.  —  (4)  Ann.  ohim.  phys.  [4]  98,  169;  Compt  rend.  9S, 
1041;  Inetit  1871,  144;  Jahrb.  Min.  1872,  222.—  (6)  Ann.  chim.  phys. 
[4]  9S,  157;  Compt  rend.  9S,  1040;  Instit.  1871,  144;  Jahrb.  Min. 
1872,  222.  —  (6)  Jahrb.  Min.  1871,  449. 
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"•^*''-  die  Formel  CaO ,  HO  +  3(CaO ,  SiO<  +  A1,0,,  8i0,) 
mit  tkeilweiser  Vertretung  Yon  AlfOli  durch  Fe^Os  oder 
auch  MofOs  beaiehen  zu  könaen«  Nach  einer  solcheo 
Auffassung  würde  der  Epidot  unter  die  wasgerkedtigen 
Silicate  zu  versetzen  sein ;  wir  glaubten  jedoch  der  meist 
adoptirten  Ansicht  die  Bttcksicht  schuldig  au  sein,  der 
Kenn  gotischen  Arbeit  an  dieser  Stelle  Erwähoug 
zu  thun.  —  A.  Brezina(l)  beschreibt  ein  neues  Epidot- 
vorkommen  aus  dem  Solzbachthale.  Die  sehr  schönefl 
flächeitreichen  Krystalle  (oft  Zwillinge)  finden  sich  auf 
Kluften  eines  Epidotachiefers  mit  Apatit,  Sphen,  Adnlar 
und  Asbest  vergesellschaftet.  Sie  sind  durch  sehr  stark« 
Trichroisnras  ausgezeichihet  und  mitunter  ven  bedeutender 
Gröfse  (bis  13  cm). 

Th.iii.  P.  Herter  (2)   schildert   den    Thulä  von  SoudUnd, 

Norwegen^  und  fand  das  Mineral  frei  von  Ce  und  V. 
••bt»8tu.it.  G.  vom  Kath  (3)  giebt  eine  ausführlichere  Beachra- 
bung  des  Babingtonits  (4)  von  Herbomseelbaehy  NaaaaiL 
Die  strahlig  gruppirten  Krystalle  zeigten  mit  dea  biaher 
bekannten  Varkommnissen  (Baveno  and  Arendal)  TeU- 
kommen  überanstimmende  Winkel,  wenn  aoch  der  Tjpas 
der  Formen  ein  wesentlich  verschiedener  ist  tipee.  Gew. 
3»  3,306.  Die  Aehnlichkeit,  welche  das  Mineral  mit  Hora- 
blende  zeigt;  l&fst  vermuthen,  da£i  manche»  £Br  HomblcBde 
gehaltene  Vorkommen  vielmehr  zu  Babingtonit  gehört. 
Seine  Begleiter  an  der  neuen  FoüdsteUe  sind  Quarz^  Kalk* 
spatb,  Beudantxt,  selten  Lievrit,  eingewachsen  in  einen  sehr 
quarzigen  Eisenstein.    Eine  Analyse  liefert  C.  Jekn  (5)  : 

8iOg      F«|Oa      FeO      MnO      CaO      MgO      X')      Buaim 
50-44      1701        7-49        3*22      19*90       1-45       0*43        99*94. 

1}  OIOhTerlait. 


(1)  Min.  Mitth.  1871,  49;    Jakrb.  Mm.  1S73,  98.  ~    (2) 
gcol.  Ges.  »9,  26S.  —  (3)  Pogg.  Ann.  fiygtaBungtbd.  B,  429;    JaMk 
Miu.  1871,  513.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  S870^  128&  --  (5)  NadI 
DiMertation,  Jena,  in  Jahrb.  Min.  1872^  31»;  Pogg«  Ana  144,  594. 
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Q.  vom  Rath   (1)   beschreibt   die    Lagerstätte   des    "•^'*'- 
nassauischen  LiSvrits. 

N.  V.  Kokscharow(2)  fand  an  einem  flächenreichen     "^"^ 
Beryllkrystaü   aas   dem   Ural   mehrere   nene   Formen.   — 
£.  Bechi  (3)   anatysirte   einen  Beryll   auffallend   arm  an 
Be  von  Elba  : 

Bio,      Al,Oa      BeO      CsO      FetO«      Summe    Spec  Qew. 
7000      26*88       8-81       0'88        0-40        100*92     2-6d9-2-710. 


A.  Battzer  (4)  führt  den  Glimmer  ans  dem  Tonalit 
(vergl.  Geologie)  des  Monte  Adamello  auf  die  Formel 
2(2RO,  SiOi)  4-  2Bt08;  3SiO,  zurück.  Derselbe  bildet 
schwärzlich-grüne  hexagonale  oder  rhombische  Tafebi  und 
enthält  : 

Bio,     AlaO,     Fe,Os     FeO    MgO    CaO    KO    NaO    Summe  Sp.  Gew. 

86-48     14-40       16-71     17-40     6*87     1-66    5-64    003       9904       807. 
Spnr  Ton  UnO,  BaO  und  SrO. 

C.  Schmidt  (5)  fand;  dafs  eine  sogenannte  efsbare 
Erde,  ^om  Doffe  Ponoi  auf  der  Halbinsel  Kola  am  weifsen 
Heere  stammend ,  ein  fein  zermalmter  Ealiglimmer  ist. 
Dieselbe  wird  als  ein  selbstverständlich  vollkommen  nutz- 
loser Zusatz  zum  Brödmehl  verwandt.    Die  Analyse  ergab  : 

BiOt     AlfOt     Fe,0,     MgO     MaO     KO    HObeflOO«    X<)    Summe 
46-506  40-797     0*810     0-618     1*829    9*846        0  260        0*886      100. 
1)  GltUiTtrliMt.    AafiiwdMB  Sparwn  ▼•>  CaO  and  F* 

F.  Sandbergpr  (6)  beschreibt  Lithionglimmer  von 
Eulenloho;  Fichtelgebirge.  Das  Mineral  konmit  in  lang- 
gestreckten Tafeln  mit  lithionhaltigem  Turmalin  in  einem 
Gemenge  von  Oligoklas  und  Quarz  vor,  welches  nach 
W.   Gümbel   einen    Gang   in    kömigem    ELalke   bildet. 


(1)  Pogg.  ^mi.  ErgSnsungsbd.  6,  614.  —  (2)  Ans  Verfa.  d.  ross.- 
mineralog.  Ges.  silBI  Peterabarg  in  Jahrb.  Min.  1871,  76.  —  (8)  Ans 
R.GomiUto  geologioo  d*Ital]a,  BoU.,  in  Jahrb.  Min.  1872,  95;  Denteoh. 
eh.  Ges.  Ber.  1871,  415.  —  (4)  Zfirieher  Vierteljahrsschr.  le,  175; 
Jahrb.  M!d.  1877,  653;  Dentsch.  eh.  Ges.  Ber.  1871,  983.  —  (5)  N. 
Petenb.  Acad.  Bnll.  !•,  208.  —  (6)  Mfinch.  Acad.  Ber.  1871 ,  193 ; 
Jahrb.  Min.  l87l,  649. 
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Häufig  zeigen  die  Glimmerblätter  eine  innere  braane  und 
eine  äufsere  Bilberweifse  Zone,  doch  so,  dafs  durch  beide 
die  Ebene  der  Spaltung  ungestört  hindurchaetzt  Die 
gesammte  Mineralassociation  erinnert  an  erzgebirgiache 
Vorkommen,  wie  denn  auch  früher  Zinnerz  im  Fichtd- 
gebirge  abgebaut  ward. 

G.  Tschermak  (1)  fand  v.  Eobeirs  A^%doliih{2) 
in  einem  Gneifse  von  Znaim,  Mähren. 

V.V.  «IV  Als   neuen   Fundort   fllr   Dioptas  giebt   N.  St.  Mas- 

Diüptii..    kelyne  (3)  Copiapo,  Chili,  an. 
KtaMiaUk.  fi.   Wies  er  (4)   fand   in   einem   Eieselzink,    das  in 

fächerförmigen  Erystallgruppen  zu  Scharley,  OberschlesieD; 

vorkommt : 

SiO,      PO»      ZnO      Fe,Oa      NaO      HO    ßamme    Speo.  G«ir. 
24*36      0*51      64-88       0*72        073      8*46      99*61  3-36. 

Apopfayiut.  A.  Sehr  auf  (5)   beschreibt   am  Äpophyllit    von   der 

Seisser  Alp  und  aus  New- Jersey  die  neue  Form  6P3mid 
an  dem  von  Korosoak  auf  Disko,  Grönland,  eine  Zwillings- 
bildung,  bei  welcher  P  die  Zwillingsebene  bildet 

■•rp«au..  Ein  Serpentin  vom  Berge  Timbertop,  Victoria,  Austra- 

lien, besteht  nach  C.  Newbery  (6)  aus  : 

8iO,      A1,0,      Fe^O,      MgO      HO 
89*90  ?2Ö  86-80     16*40. 

Tr"Vu'*"         ^°*  Thon  von  Klingenberg  am  Main  fand  H.  Vohl(7) 
«•te  mit  neben  Spuren  von  Alkalien  : 

SiOa        AltOg        Fe,0,        CaO        MgO        MnO        HO       Smnma 
49*367       80103       3*896        0*879       0*006       0*013      16*236        100. 

Der  braunrothe  Thon  der  Zinnerz  lagerstatte  von  Mon- 
tebraa  (Creuse),   in  welchem  der  Montebrasit  (siehe  unter 


(1)  Min.  Mitth.  1871,  112.  —  (2)  Vgl.  Jahraiber.  f.  1869,  1218.  - 
(3)  Chem.  News  94,  99.  --  (4)  Verh.  geoL  Beiohsanst  1871,  IIS; 
Jahrb.  Min.  1871 ,  639.  —  (5)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  SS,  699; 
Jahrb.  Min.  1871 ,  404.  —  (6)  Aas  Contribntions  to  the  MineralQgjr  ef 
Victoria  in  Jahrb.  Min.  1871,  74.  —  (7)  DingL  pol.  J.  mS9,  496. 
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Phosphaten)  eingebettet  vorkommt,  enthält  nach  L.  Mois- 
senet  (1)  : 

SiOt        AlfO,        Fe,0«        POb        HO      Samme 

49*33        38*83         0*83         007       14-69      98*65. 

In  einem  Braunkohlenthone  von  Fohnsdorf,  Steiermark; 
fand  E.  V.  H  a  u  e  r  (2)  neben  Spnren  von  CaO  und  Fe^Os  ' 

SiO,        A],Os        MgO        HO        Summe 
59-2  140  6-2  20-3  99*7. 

Er  vergleicht  das  Vorkommen  mit  den  aus  Serpentin  ent- 
standenen Thonen  in  Cornwall,  die  aber  einen  höheren 
Gehält  an  MgO  (18  bis  33  Proc.)  besitzen. 

G.  vom  B  a  t  h  (3)  analysirte  einen  AUophan  (A.),  der,  a"»*^"* 
äofserlich  dem  Hjalit  ähnlich,  in  Stalactitenform  bei  Dehrn 
unweit  Limburg,  Nassau,   vorkommt.      Die  Werthe  unter 
B.  entsprechen  der  Formel  AlaOs,  SiO|  -f*  ^HO  : 

SiO,      A]«0,      CaO      HO      Summe    Speo.  Gew. 

A.  23-53      37*73       1*92     36*86      100*04        2  079 

B.  23-73      40*67         ~       36*60      100      '         — 

Waii«r« 

Als  neuen  Fundort  für  Comptonit  giebt  A.  v.  Beufs  (4)  nVllrmil 
Waltsch  in  Böhmen  an.  CMnptonit. 

L.  J.  Igelström  (5)  analjsirte  mehrere  schwedische  H««u»du 
ZeolÜhe  :  "•"""'**' 

1.  Skolesit  im   Diabas^rphyr   von  LnnddömQ&U,    bildet   weifl» 
diTergirende  Nadeln. 

2.  Heolandit,  blätterig,  blafsrotb ;  a)  auf  KalkBpathgSogen  im  Diaba»- 
porphyr  Ton  LnoddÖmQUl;   b)  in  Chloritacbiefer  Ton  Grofw&ln. 

3.  Episttlbit  (?),  weiA,   perlmattergianaend   auf  Qnangftngen  im 
Diabasporphyr  von  LnnddönsQäll. 


SiO. 

A1,0, 

CaO 

HO 

Summe 

1. 

46*66 

26*76 

16-00 

13-30 

100.61 

2a. 

67*00 

16-26 

8-90 

17*40 

99-66 

2b. 

67-63 

16*96 

8-64 

17*00 

100-02 

8. 

68-36 

16*67 

10*63 

13-76 

99-41. 

(1)  Compt  rend.  WS,  327;  Ann.  min.  [6]  SO,  17.  —  (2)  Verb. 
geoL  Seicbeanst  1871,  206;  Jahrb.  Min.  1871,  176.  —  (3)  Pogg.  Ann. 
144,  393 ;  Jahrb.  Min.  1872,  876.  —  (4)  Verb.  geol.  Reichsanst  1871, 
262 ;  Jahrb.  Min.  1872,  221.  —  (6)  Jahrb.  Min.  1871,  360. 
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£n"uh.  E-  E.  Schmid  (1)   führt  die  Schwankungen  in  den 

Desminanalysen  auf  Menguugen  des  Minerala  mit  anderen 
Zeolithen  zurück«  Die  mit  auagesncbtem  Materiale  an- 
gcBtellten  Uoterntcliungen  (A.  und  B.)  führten  überein- 
stimmend auf  die  Formel  (CaO,  NaO),  SiOs  +  ^1,0$, 
3SiOs  4-  6  HO  (für  Kieselsäure  =  SiOs).  Ferner  tritt 
Derselbe  (2)  für  die  Selbstständigkeit  der  Species  Me- 
solith  ein,  fufsend  auf  die  mit  Descloizeanx's  Messungen 
übereinstimmenden  Winkelbestimmungen  und  die  drei 
Analysen  C  bis  E.,  in  denen  der  gefundene  Wassergehalt 
sich  Werthen  genügend  nähert,  die  als  Functionen  der 
Monozyde  nach  der  Formel  : 

"  }8iO,  +  2  A1,0„  8  Bio,  +  2  f  8  —  2S)B0 

In»  I  y^      m^ 

m  J 

berechnet  werden. 

A.  X^imt'ii  TOD  Stromöe,  Hftrto  «s  8*6,  spea  Oew.  s«s  2*16.  Aa 
Wasser  verlor  das  Mineral  in  trockener  Laft  nach  9  Stunden  0*480  PirD&, 
nach  6  Standen  bei  100<^  1-684  Proc.  —  B.  Ammmi  von  Yagoe. 
Wasserverlast  unter  gleichen  Verhältnissen  wie  bei  A=  0*184  Proa 
resp.  1*822  Proc  —  G.  und  D.  MeioUike  aas  Island :  C.  KiTBtaUstimUea 
mit  freien  miluoskopiscli  me(sbai<en  Enden.  Spae.  Gew.  :k  2*ia.  D.  feia- 
strahlig,  spec.  Gew.  =  2*18.  —  £.  MttoUlk  von  Stromöe,  mit  dav  Das- 
min  A.  verwachsen,  feinstrahlig.    Bpec  Gew.  s=  2*16. 


ßiO, 

A1,0/) 

GaO 

MgO 

NaO 

HO 

fimniM 

A,     56-879 

16-698 

7-694 

0*028 

1-889 

17-245 

99-933 

B.     56-300 

17-638 

7*497 

0-051 

2-094 

17*362 

100-937 

G.     46-588 

27-566 

9-105 

0076 

3-688 

18*174') 

100-142 

D.    47188 

26-520 

10-365 

0-025 

4*501 

12'691«) 

101-135 

E.     47-404 

27-049 

9163 

0*058 

4*689 

18-687  •) 

101-050. 

1)  Mit  Spav  von  F««Ob. 

*)  Atu  Ata  MonMC3r4«o  berMhaet. 

Der  Wasserverlost  von  G  bis  £  betrag  : 

C. 

D. 

£. 

im  trockenen  Luftatrom 

i 

0-138 

0136 

0-129 

beim  Siedepunkt 

0-407 

0-579 

0-691 

bei  halbstündiger  sehwacher  Bothgluth 

12-943 

13*190 

13-355. 

(1)  Pogg.  Ajon.  1#S,  115.  ^  (2)  Pogg.  Ann.  %%M,  118. 
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McMle. 


Natrolltk. 


CWbatll. 


F.  Gonnard  (1)  pvblicirt  die  von  Pisani  ansge- 
ftlhrte  Analjse  eines  Mesole  ans  dem  basaltischen  Mandel- 
stein  von  Gignat  bei  Saint-Germain-Lembron,  Aurergne. 

KOa      Al,Oa      CaO      NaO      KO      HO      Summe 
4S-8       »l        100       6-7      Spar     Ul        ibl'l. 

P.  H  e  r  t  e  r  (2)  beschreibt  Natrolith  (sogen.  BreTicit) 
als  ümwandlungsprodact  des  Orthoklas  von  Brevig,  Nor- 
wegen. 

C.  Bammels  borg  (3)  verwahrt  sich  gegen  die  von 
Kenngott  (4)  ausgegangenen  Angriffe  auf  die  Resultate 
Seiner  Chabasitanalysen. 

H.  G  u  t  h  e  (5)  bestimmte  am  Gmelinit  von  der  Grube   »»•«»»*• 
Samson  bei  Andreasberg  P  =  80^13^    Wegen  physikalisch 
verschiedener  Beschaffenheit  der  Flächen  betrachtet  Guthe 
das  Mineral  als  rhombo^drisch. 

Die   bereits  im  vorigen  Jahresbericht   (6)    erwähnten   pluu^l*; 
Zeolühe  von Bichmond,  Victoria, analysirte  C.Newbery  (7). 

1.  Bert^lU  ik  gfofseti  nndurchnobtigen  Krjstallen.  2.  Dnreh- 
siohtige  tAfelförmige  KiystaUs.  8.  Darcbscheinende  hezagoiiale  P/n- 
miden.     4.  PkilUitsü. 


1. 
2. 
8. 
4. 


SiO, 
45-33 

4605 
46*26 
46-62 


A1,0, 
22-22 
22-07 
2304 
23  60 


CftO 

711 

7-06 
702 
4'48 


KO 
0-97 
0-72 
0-09 
6-39 


NaO 
5-54 
5-48 
5-96 
5-10 


HO 

18-67 

19-25 

18-52 

14-76 


Summe 
99-84 
100-63 
100-89 
100-95. 


Im  Stilbit  wies  L.  Raab  (8)  Baryt  nach. 
Reynolds  (9)  fand  im  Harmotom  von  Strontian 

SiO^      Al,Oa      BaO      KO      NaO      HO      Samme 
48-02       17*42      20-17  0*62  13*77  100. 


flttlMt. 


HftriBotoi 


(1)  Compi.  rend.  WS,  1448.  —  (2)  Zeitscbr.  geol.  Ctes.  SS,  267. 
—  (8)  Pogg.  Ann.  14S,  476.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1870,  1301.  •- 
(5)  Au8  20.  Jahresber.  nataibist  Ges.  va,  HannoTor  in  Jahrb.  Mm.  1871, 
762.  ^  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1870,  1801.  —  (7)  Ans  Contribotions  to 
tbe  Mineralogf  of  l^ctoria  in  Jahrb.  Min.  1871,  75.  —  (8)  Ygl.  diesen 
Jahresber.  8.  1129.  —  (9)  Lond.  geoL  Soc.  Quart  J.  SIT,  374;  Jahrb. 
Min.  1872,  584. 


]  IQQ  Ifinenüogie. 

XMthopbji.  ggj  Gelegenheit  Seiner  Untersuchuogen  der  mikrosko- 
pischen Einschlüsse  des  Xanthopbyllits  (1)  pnbiieirt  P.  t. 
Jeremejew  (2)  einige  die  älteren  ÄDgaben  über  dieses 
Mineral  ergänzende  Notizen,  denen  wir  entnehmen ,  dals 
der  Xanthophyllit  nicht  nur  in  gelben  Nuancen  auftritt 
sondern  auch  farblos,  bräunlich,  hellgrau  und  gelblichgrün. 
Härte  =  5,  bisweilen  etwas  geringer,  spec.  Gew.  =  3035 
bis  3062.  Optisch  einachsig. 
■««•**•  Sericit  aus  einem  Augengneifse  von  Pill  bei  Schwaz, 

Tirol,  beschreibt  A.  P ichler  (3).  Eine  unvollkommene 
Analyse  Sennhofer's  lieferte  302  Proc.  HO,  10-73  KÜ, 
1*64  FetOs,  ungefähr  ÖO  SiO«  neben  Thonerde,  aber  kein 
Natm. 

Di«b«nu.  A.  Kenneott  (4)     ordnet   Liebe's    Diabantachron- 

njn  (5)  Seiner  Cliloritformel  unter. 

A.  A.  Julien  (6)  giebt  eine  vorläufige  Notis  über 
ein  neues-  Mineral,  das  in  Pseudomorphosen  nach  Spo- 
dumen  bei  Chesterfield,  Mass.,  Nordamerika,  auftritt,  eine 
Härte  =1*5  zeigt  und  folgende  Zusammensetzung  besitzt  : 

Bio,      Al,Ot      NaO      KO      HO      Spec.  Gew. 
65-9        27*7        105       45       20  2*696. 

Sparen  wen  FesO»,  MnO,  CaO,  LIO. 


A.  Schrauf  (7)  beschreibt  Sphenzwillinge  ans   dem 


■  lllente 

Bit  Tlt«n«. 

tan    n  nd 

"•phV"*  übersulzbachthale  unfern  Krimi  im  Pinzgau. 

ourinit.  V.  V.  Lang  (8)  fand,  dafs  GuiscardTs  Guarinit  (9) 

nicht    tetragonal,     sondern    rhombisch    krystallisire.      An 
Formen    wurden    ooßoo,    ooPoo,  OP,   ooP,   ooP2,  ooP2 


(1)  Vgl.  diesen  Jahresber.  8.  1180.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1871,  589; 
Mittheilung  von  G.  Böse  in  Deutu^h.  oh.  Ges.  Ber.  1871,  908.— 
(8)  Jahrb.  Min.  1871  ,  56.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1871 ,  51.  —  (5)  Vgl 
Jahresber.  f.  1870,  1807.  ~  (6)  Am.  Chemiat  (8]  1,  800.  —  (7)  Wien. 
Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  S»,  704;  Jahrb.  Min.  1871,  404.  ~  (8)  Mia. 
Mitth.  1871,  81;  Jahrb.  Min.  1872,  426.  ^  (9)  Vgl  Jahredber.  t 
1858,  717. 
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beobachtet;  die  Ächsenelemente,  die  sich  wegen  Mangels 
geeigneter  Flächen  nicht  ToUständig  bestimmen  liefsen^  er- 
gaben a  :  b  =  1  :  0  9892. 

A.  Schrauf  (1)  registrirt  40  am  Axinit  beobachtete  ^**"**- 
Flächen  und  bespricht  eine  neue  Aufstellung  derselben. 
Femer  schildert  Derselbe  die  Vorkommen  von  Poloma, 
Ungarn;  und  Yom  Onega-See.  Am  ersteren  Fundort  traten 
zwei  Axinitgenerationen  auf  Thonschiefer  mit  Ealkspath, 
Hornblende;  Amianth,  Apatit ,  Kupfermineralien  und  ge* 
diegenem  Gold  auf;  an  der  letzteren  Fundstelle  ist  die 
jüngere  Generation  von  Ealkspath  eingehüllt;  der  sich 
zwischen  den   Erystallen   des  älteren  Axiuits  gebildet  hat 

E.  Bechi  (2)  fand  in  einem  schwarzen  Turmalin,  aus  Tiirm.uiu 
dem  Granite  der  toscanischen  Insel  Giglio  stammend  : 

SiO,  AlfOt  Fe,0,  FeO  CaO  MgO  NaO  KO  BO,  Fl  Samme  Sp.  Gew. 
86*71  81-57     9-30     8*51   0*64  0-49   288  0'70  6'56  1*85  98-16        8-15. 

y.  Y.  Lane  (3)  bestimmte    die  Elemente  des  rhom-   Buient« 
bischen    Krystallsystems    am    Leukophan     zu     a  :  b  :  c**;/,,!*^*' 
=   1  :  0-9657  :  0-6707.      Der   tafelförmige    Krystall    liefs  J-UiL''. 
DP;  ooP,  2Poo,V8Poo,P;2P;P2;f  2  erkennen.  Spalt- 
barkeit nach  OP. 

W.  G.  Hankel  (4)  untersuchte  das  thermoelektrische     v«»»- 
Verhalten  des  Topases.      Das  Auftreten   eines  wirklichen 
Hemimorphismus  bezweifelt  Er  ähnlich  wie  F.  Groth   (5) 
und  führt   die  als   solcher  gedeuteten  Erscheinungen   auf 
mangelhafte  Centrodistanz  der  Flächen  zurück. 

G.  Yom  Bath  (6)  publicirt  eine  umfangreiche  Arbeit     Huait. 
über  das  Erjstallsjstem  des  Humits.    Das  Verhältnifs  der 
schon   von   Scacchi    eingeführten   drei  Typen   wird  des 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  B9,  712 ;  Jahrb.  Min.  1871,  410. 
~  (2)  Ans  B.  Comiteto  geol.  dltalia,  BoU.,  in  Jahrb.  Min.  1872,  95.  — 
(8)  Min.  Mitth.  1871,  81;  Jahrb.  Min.  1872,  426.  —  (4)  Jahrb.  Min. 
1871,  287  ans  den  Abhandinngen  d.  k.  saohs.  Acad.  —  (5)  Vgl.  Jah- 
resber.  f.  1870,  1810.  —  (6)  Pogg.  Ann.  Ergftnsnngsbd.  6,  821;  Jahrb. 
Min.  1871,  684. 
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Näheren  dahin  definii%  dafs  es  mtr  unter  Anwendong  vn- 
natürlich  compHcirter  AbleitungsEahlen  gelingen  wOrde, 
Bäromtliche  Formen  anf  eine  Gmndpyramide  zorUckso- 
ftahren^  dab  dagegen  innerhalb  der  einzelnen  Typen  blob 
einfache  Parameterwerthe  auftreten.  Doch  besteht  dtr  Zu- 
saromenhang  zwischen  den  Typen,  dafs  nnr  eine  Ver- 
h&ltnifszahly  die  der  Hauptachse,  geändert  erscheint,  b  und 
c  aber  gleich  gewählt  werden  können.  Es  ist  nämlich 
a  :  b  :  c  : 

fttr  die  Krystalle  des  eni«    Typu  4*401S1  :  1*08086  :  1 
,      B  s  •      swdtea      „      814379  :  108028  :  1 

n      «  9  .      dritten       „      6*65883  :  1*08028  :  1 

Zweiter  und  dritter  Typus  (letzterer  der  häufigste)  zeigen 
Hemi^drie.  Im  Ganzen  fbhrt  vom  Rath  135  Formen 
auf.  Der  chemische  Unterschied  der  drei  Typen  besteht 
darin;  dafs  wenn  man  die  fluorfreie  Formel  MggSisOu  ^^^ 
MgisSiisOM  schreibt,  im  dritten  Typus  20^  im  ersten  30 
und  im  zweiten  40  durch  Fl  ersetzt  sind,  so  dafs  sich 
also  die  Hauptachse  mit  Zunahme  des  Gehalts  an  Fl  ver- 
kürzt —  Die  von  uns  bereits  früher  citirte  Arbeit  N.  ▼. 
Kokscharow's  (1)  beweist  die  Zugehörigkeit  des  Ghon- 
drodits  von  Pargas  zu  dem  zweiten  Typus  des  Humits. 
—  Demselben  Typus  beizuzählen  sind  nach  einer  späteren 
Arbeit  G.  v.  Rat  h's  (2)  die  Humite  von  Nya-Kopparberg 
in  (Schweden,  die  sich  dort  mit  Pleonast  und  MalakoliA  in 
einem  aus  Bleiglanz,  Kupfer-  und  Eisenkies  bestehenden 
Gemenge  finden. 

LMiintdB.  Ein  pulveriges  Mineral,  mit  kleinen  Eisenkiestheilchen 

gemengt,  von  der  Hirschegg-Alpe,  Steiermark,  ist  nach 
J.  Rumpf  (8)  vermuthlich  Lasurstein. 

Titanat«.  ß^j  eiuor  optischen  Untersuchung  des  von  F.  Hessen- 
berg (4)  beschriebenen  Perowskitkry Stalls  (5)  ergab  sich, 

(1)  Jabresber.  f.  1870,  ISIO.  —  (9)  Fogg.  Aon.  &««,  6SS;  Muk 
Mb.  1872,  425.  —  (8)  Ans  den  Mittk.  des  natnnr.  Venim  f.  Btcfar 
mark  in  Varh.  geol.  Baiaksaost  1871,  176.  --  (4)  Ans  «MmerdogiMbe 
Notizen«  in  Jahrb.  Min.  1871,  640.  —  (6)  Vgl.  Jahreaber.  1 1861,  lOlA 
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dafs  derselbe  doppelbredMnd  and  ewar  optitck^einaehsig 
sei.  Da  aber  eine  ReTision  der  Messungen  unzweifelhaft 
den  tesseralen  Charakter  der  Krystaüe  bestätigte^  so  kann 
dieser  Widerspruch  zwischen  optischem  Verhalten  und 
Erystalleystein  nur  in  einer  inneren  Umsetzung  der  Sub- 
stanz, in  einer  Art  Paramorphose  seinen  Grund  haben.  — 
O.  vom  Bath  (1)  bestätigt  die  Zugehörigkeit  des  Pe- 
rowskits  zum  tesseralen  System  durch  Messungen  an  einem 
zweiten  Erjstalle» 

J.  P.  Lesley  (f)  stellt  bei   Gelegenheit  einer  ein-  •n»-^-- 
gebenderen  Beschreibung  des  Titaneisenvorkommens    von 
Greensboro,  Nord-Carolina,  Nordamerika,  folgende  Ana- 
lysen  zusammen,   bei    deren  Reproduction   einige  Zahlen 
des  besagen  Vergleichs  halber  umgerechnet  wurden  : 

Fe,04  TiO,    Hii,0,  CftO«    fliO,   A],Og  GaO  MgO  X^)  T") 

1.    46-91        S6B.  nicht  bestimiDt                                      — 

5.  60-08  16-06  »  •  — 
8.  79-78  18-08  0-28  0*82  0*70  462  0*18  2-04  —  — 
4.    84-27        4-96        -  —        —        4-81  0-24  —  1-66  8-26 

6.  82-6«        8-72      0*42  0*40      1-89     8-98  0-17  1-86  —      — 

6.  81-8e   12*82  Spur  Spur   1-04  8-87   0-64  0*49   0-84  — 

7.  88«4S   8  66   0-12   O'SS   1-60   2-90   0-76   2-02   —   ^ 

8.  79-14      18-74      0*69     Spur     062     4*60      0-78     0*64      —      ^ 

1)  Wmi«/.    *)  UolOsUcb«,  d«r  abgMflhUdta«!!  TlUBBäwe  >ttJg«BMngt«  S«b- 
lUns.    Sparen  tod  S  in  4  und  6,  Ton  F  in  7,  ron  V  in  8. 

Analytiker:  Nr.  Ibis 3.  F.  A.  Gentb;  4  J.B.Britton; 
ö.  und  6.  C.  Elton  Bück;  7.  und  8.  A.  A.  Fesqudt. 

Als  Besultate  Seiner  Untersuchungen  der  tantal-  und'*Vn*4**' 
niobhaltigen  Mineralien  stellt  C.  Bammelsberg  (3)  fol-  '"*''*'*- 
gende  Formen  auf  : 

1.    TamUUä  ond  NiiMf  (GolwnbiQ  {°Fe^O*}  °^  amorphen  Bei- 
mengnogeii  der  fisbe  FeSnO^  FeUO»  FeWO«. 


(1)  Pogg.  Ann.  144,  696.  —  (2)  Proceed.  of  ibe  American  Fhi- 
](»oph.  Boo.  19,  189.  —  (8)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1871,  874;  BerL 
Aoed.  Ber.  1871,  167«  406  o.  684;  Instit  1872,  68  n.  802. 


]^ }  g  4  Minermlogie 

2.  TapiolU  iit  quadratischer  Tantalit 

3.  PoUßknu  und  Euxenii  sind  nnr  ala  iaomorpbe  Miachiii^ai 
schiedeiL     Der  krystallisirte  Poljkraa  enthält  4  Proo.  Tantaliftiire. 

B  s  Y,  Er,  Ce,  U,  Fe.     Ein  gelegentlicher  Waasergehalt  ist  nnwesentiiok. 

4.  FerguMonüf  TlinHantalii  ^  7yrtl,  BragiL  Eine  Verbindmig  der- 
selben Metalle  nach  der  Formel  B^Nb^Gg.  Der  krystallisirte  Fergusoiiit 
«US  Grönland  enthält  1  Ta  gegen  12  Nb.  Aach  hier  ist  der  Wasser- 
gehalt (bis  6  Proc.)  eine  secnnd&re  Erscheinang. 

6.  ISfroehhr,  Die  Terschiedenen  Fondorte  zeigen  sehr  rerschieden 
Zasaxnmensetsong,  in  der  nnr  R  s=  Ca  und  Ce,  sowie  NaFl  oonstant  ist 
Die  Analysen  ergaben  folgende  Formeln  :  L  Miask;  IL  Brevig  mu- 
haltig ;  m.  FrederiksYAm,  frei  yon  Th  und  U,  reidi  an  Fe ;  lY.  Kais» 
stahl. 

L  n.  m*).  IV. 


f5RNb,Oe  l  |6RNb,9g  \  (B^HIhOjI 
MR(Ti,Th)öJ  {2R(Ti,Th)0ay  ^RTiQ,  \ 
[4  NaFl  j         1 4  NaFl  J         [NaFl       J 


8B,Nb,0, 
6  (Na,  K)FL 


l9BSi9.     I 
6.     WMeni.    {SBZrO,    \    B  =  (2Na,6a). 

l    ßNb,Qj 

1)  Hit  BerflekiiebtigQng  der  in  B«rl.  Ae«d.  Ber.  1871,  566  ffag«bensB 


TftnUIlt  oad 
Taplollt. 


In  einer  ansfUhrlicheren  Abhandlang  (1)  stellt  Der- 
selbe die  folgenden  Tantalit-  und  Tapiolitanaljaen  zor 
saramen;  welche  wir^  obgleich  auf  einige  schon  in  früh^en 
Jahrgängen  Rücksicht  genommen  wurde,  des  Zusammen- 
hangs wegen  vollständig  reproduciren  : 

1.  Härkftsaari,  Kirchspiel  Tammela,  Finnland.  2.  Bosendal  (BjSrk- 
boda) ,  Kirchspiel  Kimito ,  Finnland.  3.  Skogbdle ,  Kimito.  4.  Vw 
gleichen  Fundort  (IxioHth).  5.  Broddbo  bei  Fabian.  6.  Broddbo  (la- 
geblich).     7.  Tajnoiii  Ton  Sokkala,  Kirchspiel  Tanunels,  Finnland. 


Ta,0. 

Nb,08 

SnO, 

FeO 

MnO 

X») 

Samme  \ 

Sp.  Gen 

1. 

76-84 

7-54 

0-70 

13-90 

1-42 

— 

99-90 

7-384 

2. 

70-68 

13-14 

0*82 

14-30 

1-20 

— 

99-99 

7-277 

8. 

69-97 

12-26 

2-94 

-iü 

83) 

^ 

100 

7-272 

4. 

68-58 

19-24 

1-70 

Tir" 

5-97 

0-23 

99-91 

7-232 

5. 

49-64 

29-27 

2-49 

18-77 

2-88 

0-76 

98-80 

6-311 

6. 

42-15 

40-21 

0-18 

1600 

1-07 

— 

99-61 

6-082 

7. 

78-91 

11-22 

0-48 

14-47 

0-81 

..^ 

100-89 

7-496. 

1)  OlfihTcrlnit    Aafterdam  in  S.  TiOi  (nieht  flbsr  1  Pro«^),  in  &.  Spar 
wo»,  in  6.  Ton  CaO. 

(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1871,  157 ;  Pogg.  Ann.  1««,  56. 


rantalate  a.  Niobate.  116Ö 

Ferner  publkirt  Er  (1)  PyrochlonuialjBen  :  rjrodxwr. 

1.  bis  4.  Miask,  speo.  Gew.  4*860  bk  4-867.    6.  Brerig,  ipeo.  Gew. 
^=  4*220.    6.  und  7.  Frederiksyflni»  spec  Gtow.  s=  4*228. 

NbsOft    TiO,    ThOt  CeO^)  CaO    MgO  FeO*)  UO  NaO        P       X«)  Summe 

1.  68-60     10*67     7*79     7*17     1317     0*38     2*01     —    6*40   n.  best    —        — 

2.  62*90       9*39         16J)1  13*88     0*18     1*42     —     4*60        »         —         — 

3.  6807     10*18     7*34     6*76     16*64    0*24     2*10    —     6*06        »  —         ~ 

4.  iLbeat  11*7611.  best  7*06     14*76    014  n.  best  —  abest     ,        0*70       — 

6.     68*27       6*38    4.96     6-60     10*93      —         6*63  6*31      3*76     1*68    101*16*) 

6.  60*66  —      6-60     16*62  n.be8t  9*79    —    8*12»)  2*90     1*39    101*62 

7.  47*13     13*62       —      7*30     15*94    0*19  10*08     —  nicht  bestimmt 

>)  Inel.  lA  and  Di.    *)  Inol.  Md.    *)  GlflhTerlast.    «)  Maeh  Bednetion  d«fl  NaO  sa  Na  s 
90-79.    s)  Na  nieht  NaO. 

Auch  A.  K  n  o  p  (2)  liefert  eine  neue  Analyse  ( A.)  des 
Pyrochlors  aus  dem  Kalke  von  Scheelingen,  Kaiserstuhl- 
gebirge.  —  Im  Gegensätze  zu  den  Angaben  Brom  eis' 
kann  Er  weder  Tb  noch  M  nachweisen,  eben  so  wenig 
die  für  andere  Pjrrochlore  charakteristische  TiO«.  —  C. 
Bammelsberg  (3)  bestätigt  diese  Resultate  und  liefert 
Seinerseits  die  unter  B.  mitgetheilte  theilweise  Analyse, 
deren  Material  ein  spec.  Gew.  =  4*563  hatte.  Sind  die 
Alkalien  als  Fluorüre  vorhanden,  so  müTste  das  Mineral 
6-32  Proc  F  enthalten,  was  Knop  für  möglich  hält,  ob- 
gleich Ihm  eine  directe  Bestimmung  blofs  1*85  Proc.  ergab. 

NbiO«      CeO .  LaO      CaO      FeO      MnO      NaO      KO      Siunme 

A.  61*90  10;iO         16*00       1-80       0*40       7*62      4-23        101*96 

B.  62*46      6*69      300'  nicht  bestimmt 

Einer  Fortsetzung  der  Bammelsber g' sehen  Arbeit  (4) 
Mitnehmen  wir  folgende  Analysen  : 

1.  bis  6.  YttroUttUalüf   1.  gelb  tod  Ytterby,   2.  bis  4.  brannschwan 
Ton  Ttterbj,  6.  graa  von  Gamle  KArarfret 
6.  und  7.  Tffrü  von  Helle  bei  Arendal. 

8.  Bragii  von  Helle  bei  A.rendal. 

9.  PmrguMctui  aas  Grönland. 

10.  und  11.  Polykroi,  10.  krystallisirt,  11.  derb;  beide  Yon  Hitterö. 
12.  bis  14.  ßuxeniit   12.  Alvö  bei   Arendal,    13.  Möreijttr  bei  Aren- 
dal.    14.  Eydland  bei  Lindesnfts. 

(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1871,  167  ;  Pogg.  Ann.  144,  191.  ~  (2)  Zeitscbr. 
geoL  Oes.  98,  666;  Jabrb.  Min.  1872,  634.  —  (8)  BerL  Acad. 
Ber.  1871,  684.  —  (4)  BerL  Acad.  Ber.  1871,  406. 


TttroUotallt 
«.  a.  w.| 
Bnxanit. 


Ild6 


Ifilkerilogfo. 


YttrotantAtIt 

n.  •.  w., 
Buxenlt. 


g  I  g  s 

CO 


8 
S 


52         •  * 


•  • 


o 

■ 


00     OO     Ä     «^     oo 
O^     0>     0^     O     0) 


^    ^    ^  ^  ^    ^    ^ 

T*^    ^^     .      .      «•••••      ••••     ^_ 


% 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

» 

s 

• 

1 

1 

f 

1 

1 

1 

a 

1 

o 

§ 

• 

9 

m 

CO 

•     • 

er»  eo 

1 

go 

• 

■ 

0>9 

s 

• 

*4 
CO 

• 

o 

1 

1 

•• 

1 

1 

CO 

^. 

o 

0« 

s 

to 

s 

s 

00 

5 

* 

3 

• 

• 

lO 
04 

£ 

• 
o 

«0 

«4 

• 

VH 

v4 

• 

o 

ö 

•« 

^ 

CO 

CO 

o 

CO 

00 

M 

<o 

OD 
00 

CO 

^4 

00 

0« 

CO 

• 

OD 

• 

i6 

• 

0« 

• 

• 

• 

^4 

«» 

• 

• 

00 

•« 

t« 

lO 

"* 

00 

c« 

o 

•«4 

<0 

v4 

_ 

00 

1 

1  1 

1 

• 

00 

• 

CO 

• 

1 

1 

1 

1 

1 

d 

00 

>eo  . 

o 
5 

A 

t- 

o 

eo 

eo 

o 

v4 

'* 

e- 

CO 

o 

1 

1 

^  1 

#4 

s 

O 

• 

CO 

o 

■ 

CO 

0« 

^4 

• 

00 

04 

■ 

0« 

«Q 

• 

flO 

<Ol 

ro» 

fco 

w^ 

t» 

lO 

^^ 

eo 

'* 

o 

CO 

o 

O 

e« 

t* 

e» 

t» 

o> 

00 

O 

00 

• 

• 

? 

ep 

a 

» 

CO 

•-4 

• 

• 

CO 

«-4 

eh 

a» 

i* 

00 

OO 

^ 

r» 

• 

•<• 

Ol 

CO 

• 

00 
CO 

00 

• 

00 

o» 

• 

00 

^4 

•-* 

eo 

• 

OD 

s 

04 

eo 

• 

eo 

04 

CO 

• 

00 
04 

00 

• 

et 

eo 

1 

o 

CO 

■ 

1 

« 

«• 

' 

r^ 

lO 

1 

o 

1 

S  1 

( 

1 

1 

! 

o 

1 

1 

1 

1 

1 

8 

1 

1 

* 

• 

o 

1 

m 

o 

9 

00 

• 

o 

ö 

1 

"l 

Ol 

f 

1 

CO 

1 

«0 

1 

• 

1 

1 

1 

1   1 

1 

I 

1 

1 

1 

5 

«0 

o 

* 

1^ 

• 

04 

• 

«9 

§ 

fi* 

0« 

04 

M 

C« 

04 

i 

^ 

^ 

«o 

CO 

^H 

e« 

O 

CO 

9 

«o 

CD 

O» 

o» 

» 

f 

1 

f-4 
• 

00 
0« 

• 

o 

•9 

o 

• 

OD 

• 

lO 

CO 

eo 

• 

9 

eo 

• 

s 

• 
04 

o 

■ 

OO 

CO 

• 

eo 

1 

.00 

1 

1 

o 

• 

OD 

Od 

• 

9 

1 

1 

• 

04 

o 
eo 

• 

CO 

1 

1 

.1 

1 

«-;04eöViO^c^a^0iö«He4e0'^ 


dl  «Ate. 
WallWntt. 


Molybdato  imd  Vanadinate.  1167 

Eine  abweichende  Euxemtanaljge  lieferte  C.  Jehn  (1). 
Das  Mineral  stammte  von  der  Insel  Hitterö  bei  Flekkefjord 
in  Liiter.    Die  Mittelwerthe  aus  drei  Analysen  ergaben  : 

NbftOg    TiOt  AltO«  FeO    CäO    CeO     TO      UO    MgO    HO   Summe 
18-37    84*90    5-41     2-54     1-63     8*48     1320     7-76    8.92     2-87     99*08. 

Im  Wöhlerit  von  Brevig  fand  C.  RÄmmelsberg  (2)  :  '^«"•*- 

MbtO«      8iOt      2rOt      CaO      FeO      MnO      NaO    Summe 
14-41       28-48     19-68     2618  2-60  7-78      98-93. 

H.   Höfer    (3)    beschreibt    die    WulfenitvorkommenMoiyba.t« 
Kämthens  and  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  in  Windisch- 
Kappeln  dem  gewöhnlich  als  Fundstelle  angegebenen  Orte 
Steiermarks,  kein  Wulfenit  vorkommt. 

In  den  rothen  Wulfeniten  von  Bucksberg  und  Pheniz- 
ville  wies  A.  Sehr  auf  (4)  Chrom  als  vorherrschende 
Beimengung  nach,  wie  von  H.  Rose  fUr  die  von  Bezbanja 
und  aus  Sibirien  früher  schon  geschehen  war  und  be- 
zeichnet sie  als  CAromwulfenite.  Krystallographisch  stimmen 
sie  vollständig  mit  dem  reinen  Molybdänblei  überein  und 
trennen  sich  scharf  vom  Eosit 

^  H.  Höfer  (5)  beschreibt  unter  dem  Namen  Ilse- 
mannit  natürliches  moljbdänsaures  Molybdänoxjd.  Das- 
selbe findet  sich  in  erdigen  blauschwarzen  Massen  zwischen 
Scfawerspath,  innig  mit  Gyps  gemengt  in  Bleiberg,  Eämthen. 
Die  Entstehung  schreibt  Höfer  der  Einwirkung  von  SO» 
auf  Wulfenit  zu,  um  so  mehr,  da  die  Proben  auf  freie 
Schwefelsäure  reagirten. 

A.  Schrauf  (6)  nennt  ein  quadratbch  krystallisirendes 


(1)  Naoh  einer  Jenfter  DiBsertation  in  Jahrb.  Min.  1872,  319  nnd 
dnrob  G.  tom  Rath  mitgetbeilt  In  Pogg.  Ann.  144,  695.  —  (2)  BerL 
Acad.  Ber.  1871,  589.  —  (8)  Im  Anas.  Jahrb.  Min.  1871,  80.—  (4)  Wien. 
Acad.  Ber.  (1.  Abtfa.)  OS,  184;  Jahrb.  Min.  1871,  637;  Chem.  News 
SS,  280  a.  246;  Lond.  B.  So«.  Proa  19«  451.  —  (5)  Jahrb.  Min. 
1871,  566.  —  (6)  Wien.  Aoad.  Ber.  (1.  Abth.)  OS,  176;  Jahrb.  Min. 
1871,  163;  Chwa  News  98,  230  u.  246;  Lond.  B.  fioo.  Pico.  IM, 
451. 
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morgenrothes  Mineral,  auf  Cerassit  Ton  LeadhiOa  auf- 
sitzend, EoBit  und  betrachtet  es  als  eine  Zwischenspeciea 
zwischen  Molybdän-  und  Vanadinblei.  Die  Krystalle 
zeigen  OP  und  P,  letztere  =  62^00'.  Strich  braunlichgelb. 
Härte  =  3. 
roohArit.  j^^  Frenzel(l)  beschreibt  unter  dem  Namen  Pucherit 

ein  rhombisch  krystallisirendes  wasserfreies  vanadins.  Wis- 
muthoxyd  von  Schneeberg.  Zur  folgenden  Charakteristik  wur- 
den auch  einige  spätere  ergänzende  und  berichtigende  Notizen 
F  r  e  n  z  e  Ts  über  die  neue  Mineralspecies  herangezogen  (2). 
An  Flächen  treten  mehrere  Pyramiden ,  die  drei  Flächen- 
paare, Säule  und  Brachydoma  auf.  Das  glas-  bis  diamant- 
glänzende Mineral  spaltet  nach  OP,  ist  undurchsichtig  bis 
durchscheinend  und  zeigt  lichte  und  dunkle  Farbentöne 
von  Roth  und  Braun.  Härte  :s  4.  Das  spec.  Gew.  wurde 
einmal  zu  5*91,  durch  anhängenden  Quarz  zu  niedrig,  ein 
zweites  Mal  zu  6*249  bei  24*5^^  bestinmit.  Die  Analyse 
ergab  : 

BitO«        V0|        AsOi        PO»      Bnmme 
78*16        2219        8*66         1*84       100*85. 

Die  Bildung  des  Minerals  bringt  Frenzel  mit  dem  Um- 
stand in  Verbindung;  dafs  die  Fundstelle  desselben,  der 
Pucherschacht;  etwa  200  Jahre  lang  mit  Torfmoorwasser 
erfüllt  war;  das  möglicherweise  das  Vanadin  zugeführt 
hat;  ähnlich  wie  die  durch  einen  verwandten  Procefs  ent- 
standenen Raseneisensteine  mitunter  vanadinhaltig  sind. 
TÜtÜldiliV  ^'  Sehr  auf  (3)  untersuchte  die  Beziehungen  zwischen 

DMiMDiu  Descloizit;  Vanadinit  und  Dechenit.  Von  den  beiden  Va- 
rietäten des  Vanadinits  von  Kappel  ist  die  dunklere  iden- 
tisch mit  dem  Descloizit  aus  PerU;  während  die  lichtere 
krystallographisch  dem  Descloizit,  chemisch  dem  Dechenit 


(1)   J.  pr.  Chem.  [2]  «,    227    n.  858;    Jahrb.  Min.  1872,    97.  — 

(2)  Jahrb.  Min.  1872,  514  o.  989.  —  (8)    Wien.  Aead.  Ber.  (1.  Ahth.) 

es,    167;    Jahrb.  Min.  1871,   688;  Chem.  Newa   9S,    280  o.  246; 
Lond.  B.  Boo.  Proo.  19,  461. 
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von  NiedenchletteDbacb  nahe  verwandt  ist.     Deadoisit  ist 
isomorph  mit  Bleivitriol. 

M.  Bauer  (1)  publicirt  eine  Monographie  über  die 
morphologischen  nnd  paragenetischen  Verhältnisse  des  •«^»•••i* 
Scheelits.  An  Formen  beobachtete  Er  22,  darunter  13 
neue,  von  welchen  die  Säulen  der  Grundreihe,  der  Gang- 
reihe  und  2  der  Zwischenreihe  deshalb  besonders  interessant 
sind,  weil  bisher  noch  gar  keine  prismatischen  Gebilde 
am  Scheelit  bekannt  waren.  Als  Grundform  wählt  Er  aus 
Gründen  der  Spaltbarkeit  und  der  Bttcksichtnahme  auf 
die  mit  Scheelit  durch  Isomorphie  verknüpften  Species 
eine  Pyramide,  deren  Bandkantenwinkel  Er  übereinstimmend 
mit  Dauber  zu  130<^33^  annimmt,  wodurch  Kaumann's 
P  zu  Poo  wird.  Zu  dem  Winkelwerth  bemerkt  Er,  dafs 
die  Winkel  der  Erjstalle  selbst  eines  und  desselben  Fund- 
orts bis  zu  15^  schwanken.  Unter  den  Fundorten  sondert 
sich  Traversella  sofort  von  allen  übrigen  dadurch  ab,  dafs 
die  Erjstalle  hier  eingewachsen  in  Talkschiefer  oder  in 
Ealkspath  vorkommen,  so  wie  dafs  stets  P  vorherrscht 
während  der  pyramidale  Typus  aller  auigewachsenen  Ery- 
stalle  durch  Poo  bestimmt  wird.  In  Zinnwald  und  Alten- 
berg ist  der  Scheelit  offenbar  die  jüngste  Bildung  unter 
den  gemeinsam  aufbretenden  Mineralien,  scheint  aber  seiner- 
seits zweierlei  nach  Farbe  und  Erystalltypus  verschiedenen 
Generationen  anzugehören.  Eben  so  zeigen  die  Soheelite 
vom  Meiseberg  bei  Neudorf,  Unterharz,  Unterschiede,  die 
wohl  auf  Verschiedenheit  in  der  Zeit  der  Bildung,  viel- 
leicht unterbrochen  durch  eine  Ealkspathgeneration,  zurück- 
zuführen sind.  Die  Elrystalle  von  Schlaggenwalde  lassen 
die  schalige  Bildung  am  besten  erkennen,  oft  den  bekannten 
Eappenquarzen  vollkommen  ähnlich.  An  Combinationen 
der   Form  Poo,  P  ist  P  in   der  oberflächlichen    Schicht 


(1)  Wflrttemb.  Jshzethefto  99,  129;  Pogg.  Ann.  14S,  462 ;  Jshrb. 
Min.  1871,  879. 

JakiMbw.  f.  OhiB.  tt.  •.  w.  Ar  18T1.  74 
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intensiT  schwarz  geffirbt^  während  der  Kern  und  die  Fla- 
chen Poo  weifse  Farbe  zeigen. 

woifmi^  Pflücker  7  Rico  (1)  analjsirte  Wolfram  (Blnmit) 

vom  Gange  Nuestra  Senora  de  la  C&rcel  bei  Morocodia, 
18  Meilen  ONO  von  Lima.  Das  Mineral  findet  rieh  in 
Nadeln  und  durch  ooPoo  bestimmten  Tafeln  auf  einem 
wesentlich  aus  Quarz,  Fahlerz  (Sandbergerit),  Zinkblende 
und  Eisenkies  gebildeten  Gange  : 

WO«         MnO       Fe        Bmmne 
74-00  <)        24*61       1*49         100 
76-12  9$'21       1.42  99-76. 

t)  Avi  d«r  JHSfuM  bMtlauit. 

frTiVpVo«.         Einer  von  Des  Cloizeaux  unter  dem  Namen  Mon- 
ulnt^h^  tebrasit  eingefllhrten  Mineralspecies   sei   erst  im  nficbsteo 
Jahresbericht    Erwähnung   gethan,    da   die   sich    an  diese 
Arbeit  anschliefsende  Discussion  in  das  Jahr  1872  ftUt 

pyr»morphit.  rp jj^  Petcrseu  (2)  fand  in  einem  Pyromorphit  vom 
Gange  Friedrich  Christian  zu  Schapbach^  Schwarzwald, 
neben  Spuren  von  Fl  solche  von  CuO,  ofienbar  dem  fär- 
benden Frincip  des  schön  apfelgrünen  Minerals.  Spec. 
Gew.  =  6-416  bei  20«  : 

PO«       AsO«        PbO        CftO        Pb        Cl      Bnmiiie 
16-26        0-61        68-60        8-28      7*96      2-62      99-81. 

Apatit.  j^  Strüver  (3)  beschreibt  neue  Fundorte  und  neue 

Flächen  italienischer  Apatite.  •*  A.  Seh  rauf  (4)  publidit 
krjstallographische  Einzelnheiten  über  dasselbe  Mineral 
Als  ersten  ungarischen  Fundort  fltr  krysiaUiairten  Apatit 
giebt  Er  (5)  Poloma  an,  wo  sich  derselbe  als  jüngste  Kl- 
düng  auf  Azinit  findet  —  Am  Apatit  vom  Obersulzbach- 


(1)  Verh.  geol.  BeiohMnrt.  1871,  188.  --  (2)  Jabib.  lfm.  1871, 
898.  —  (8)  Aus  :  Note  minenlogiohe  in  Jmbrb  Hin.  1871 ,  761.  — 
(4)  Wien.  Acad.  fier.  (2.  Abth.)  ••,  746 ;  Jabrb.  Hin.  1871,  616.  — 
(6)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abtb.)  •»,  764 ;  Jahrb.  Hin.  1871,  516. 
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thale  im  Pinsgan  beobachtete  C.  Klein  (1)  die  ToIIflächige 
Entwicklung  von  3P'/s;  ▼on  ooPVt  ^n  solchem  von  der 
Fibia;  die  entere  Form  beschreibt  Ä.  S  ch  r au  f  (2)  auch  von 
Schlaggenwald. 

Phosphorite  ans  Bussisch*  und  Oesterreichisch-PodoKen  ^^p^*^^ 
und  der  Bukowina (3)  analjnrte  F.  Schwackhöfer  (4). 
Die  unter  A.  und  B.  reproducirten  Analysen  beziehen  sich 
nebst  25  anderen,  hinsichtlich  deren  wir  auf  das  Original 
verweisen  müssen^  auf  Kugeln,  die  einem  silurischen  Thon- 
schiefer  in  Bussisch-Podolien  (vergleiche  unter  Geologie) 
eingelagert  sind.  Betreffs  ihrer  Entstehung  nimmt 
Schwackhöfer  die  Präezistenx  von  Kalkspath  an,  der 
sich  in  Apatit  umwandelt,  und  stützt  Seine  Meinung  durch 
Experimente  und  durch  die  Beobachtung  des  Auftretens 
von  Kalkkemen  (unvollkommen  infiltrirten  Kugeln  (B.). 
Der  kohlensaure  Kalk  entstammt  überlagernden  Kreide- 
gesteinen, die  umwandelnden  Phosphorsäureverbindungen 
dem  Schiefer  selbst  : 

A.  YoUkonunen  mfiltrirta  Engel :  1.  ftnÜMre,  2.  innere  Zone.   B.  ün- 
▼oUkommen  inflltrirte  Kugel  :  1.  toftere,  2.  innere  Zone,  8.  Kern. 

SCaO.FO.  PO.   CsFl  CftO,  Fe,Os  KO,  NaO,  AltOa.SSfOt  810.    X^)  HO 

CO,  SiO,   SiO^ 

A.  1.  79*70  0-08  6*16  0*68  2*66  0*26  0*46 
2.  87-61  0-29  7-29    0-61  1-06  —  — 

B.  1.  82-86  0-08  6*42  1'96  1-24  0-61  0'67 
2.  88-88  0-48  6-85  627  1*80  0*88  0-44 
8.  68-70  0-96  4-68  87*02  186  024  0'82 

>)  OrgsolMh«  Sabstens. 

Snmmen  :  A.  1.  ss  100*68;  2.  s  100*08  inoL  0*67  UnQ,;  B.  1.  » 
99-91  incL  1*08  Fe8t;  3.  »  100  69;  8.  ss  99-61. 

Im  Gegensatze  zu  diesen  Phosphoriten  gehören  die 
der  Bukowina  und  Ostgaliziens  der  Kreideformation  an 
und  bilden  eine  aus  unförmlichen  Knollen ,   Muscheln  und 


(1)  Jahil».  Min.  1871,  46&  —  (2)  Min.  Mitdi.  1871,  106 ;  JthrV. 
Min.  1872,  427.  —  (8)  Vgl  Jshresber.  f.  1869,  1284.  —  (4)  Jahrb.  geoL 
BelcliMast  SA,  211;  Wien.  Aosd.  Her.  (2.  Abth.)  SS,  809. 

74* 


8*99 

4*64 

1*89 

0*72 

1-01 

0*82 

0^9 

0*68 

0-66 

2*68 

1-60 

0-67 

— 

0-87 

0*89 

0-88 

— 

0*26 

0-78 

0-81. 

1172  mnendogie. 

KkiMphorti.  foggiiem  Holze  (siehe  unter  Verateiiieniiigsmittehi)  be- 
stehende^  2  bis  4  Zoll  mächtige  Schichte  im  Grrüm&Dd. 
Partialanalyseii  ergaben  folgende  Werthe  : 

1.  GrflnsaDd  oberhalb  des  Fhospboritbendes ;  S.  nnteriiAlb  deaaelbea; 
$.  Darohlohmttsprobe  des  Phosphorits.  ' 

PO«  GOi  UnlOsUöher  Rfiekstsnd  Sonstige  Bestandtlieae 

1.        0*58  Spar  •      87*70  11*36 

8.        0-89  4-20  87-20  8*21 

8.      28*82  7*10  17*90  61*18. 

A.  Bobierre  (1)  publicirte  mehrere  theilweise  Ana- 
lysen von  Phosphorit  aus  der  Juraformation  der  Depaz^ 
tements  Tam-et-Garonne  und  Lot.  Da  sie  sich  wesentlich 
auf  Bestimmung  des  Gehalts  an  Phosphorsäure  beschranken, 
sei  von  einer  Reproduction  Umgang  genommen.  —  L. 
Grüner  (2)  beschreibt  das  Vorkommen  der  Phosphat- 
knoUen  im  Gault  der  Porte  du  Bhdne. 
staMit.  Im  weiteren  Verlaufe  der  Discussion  ttber  die  Selbst- 

ständigkeit der  Species  Staffelit  (3)  publicirt  Th.  Pe> 
tersen  (4)  folgende  Analyse  eines  gelben  erdigen  Phos- 
phorits (Staffelits)  von  EatzenellenbogeU;  Nassau  : 

SiOt     PO«     CO,     Fl     J     Fe^O«    CaO    MgO     HO    Somiiie     X>) 
1*76     87-04    2*48   427^0*09    2*51     5207     026      2*28     102*71     1009(1 

1)  Corriglrte  Snmine  naeh  Absag  Ton  1-Sl  O  flSr  F  nad  J. 

Aufserdem  Spuren  von  CI;  SOs;  AliOg,  CrsO^   NaO 
und  KO. 


kaltig« 
Phoi 


J.   Rumpf  (5)    beschreibt    Vivianit    kiystallisirt   in 
(*''***- Knochen,  so  wie  erdig  in  Thon  von  Köfiach  und  Voitsberg, 
Steiermark. 
^^*  A.   H.    Church   (6)   analysirte    ein   Kupferphosphat 


(1)  Compl  rend.  9S,  1861.  --  (2)  BidL  sog.  g^L  de  Fmiee  ••, 

'  62;    Jahrb.  Min.  1871,  940.  —    (8)   Vgl.  Jahresber.  t  1869,   1288;    L 

1870,  1817.  ^  (4)  XL  Bericht  d.  Offenbaeher  Veiwns  fSr  Natnikoid«: 

Jahrb.  Min.  1872,  96.  —    (6)   Ans  den  MittheiL  des  nalnnr.  YeieoM  t 

Steiermark  in  Verh.   geol.  Beiehsanst  1871,    176.  —  (6)  Chess.  Neva 

\,  289. 
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(Breithaupfs^Ehlit?)  aus  Cornwall;  wo  es  Bich  in  kleinen 
Krystallen  auf  Quarz  vorfindet.  A.  giebt  die  gefundenen, 
B.  die  durch  die  Formel  5  CuO,  POs  +  2  HO  geforderten 
Werthe  : 


CqO 

1 

POe 

HO 

Stunmo 

A. 

66*61 

24*61 

8-88 

100 

B. 

66-98 

28*92 

9-10 

100. 

Th.  Petersen  (l)  publicirt  Analjsen  Seines  Coera. ST^^^Ä. 
leolaetins  (2)  und  des  von  Breithaupt  Variscit  genannten 
Phosphats  von  Mafsbach,  Sachsen.  Den  letzteren  fand 
Er  im  Gegensatze  zu  der  gewöhnlichen  Angabe  nicht 
amorph,  sondern  krystallinisch,  und  ist  geneigt,  ihn  mit 
A.  Damour's  Eallais  zu  identificiren,  worin  Ihm,  wie  hier 
anticipando  mitgetheilt  sei,  A.  Eenngott  (3)  beistimmt  : 

1.  Analjrse  des  Coeraleolaotins.  Bpeo.  Oew.  ehimal  sa  2*698  bei 
18^  ein  sweiteemel  sa  2*662  bei  19®  bestimmt  Hftrte  »  6.  8par  Ton 
ZnO,  Fl,  COf 

2.  Nacb  Absng  der  KieteMtire,  des  Fe^Os  als  Braxmeisensteixi,  des 
CnO,  CaO  und  MgO  alt  Pbospbste. 

8.    Werthe  der  Formel  8  AlgOg,  2PO5  +  10  HO. 

4.    Werthe  der  Formel  SAl^O,,  2PO5  -f  12H0  (Wawellit). 

6.    Werthe  der  Formel  2A1,0„P05  +  6HO  (KaUit). 

6.  Analyse  des  Varisdts.  Spec.  Gew.  ss  2*408  bei  18^  HSrte 
SS  6.  Spnr  von  FeO.  Das  Ton  Plattner  als  Bestandtheil  angegebene 
AmO  konnte_  nicht  nachgewiesen  werden. 

7.  Werthe  der  Formel  AltO,.  PO,  +  4  HO. 

Bio,   PO«  AltO«  Fe,0,  CnO  CaO  MgO    HO    Summe 

1.  CoeroL  (gef.)      1*82  86-38  8511  0  98    1-40    2-41    0*20   21*28    99*48 

2.  ,  (oorr.)  —  87-04  89*34  —  —  —  —  28*62  100*00 
8.  „  (her.)  —  86*74  8997  —  —  —  —  28*29  100*00 
4.  Wawemt  (bor.)  —  86-11  88*19  —  —  —  —  26-70  lOO'OO 
6.  Kalait  (her.)  —  82*42  47-08  —  —  —  —  20-56  10000 

6.  Varisdt  (gef.)      —    44-05  8 1*25  1-21*)  —     0*18    0*41    22-86    99-96 

7.  „         (her.)      —     44-80  82-49    —       ^      —      —      22-71  10000. 

^  ittt  CnOi. 


(1)  Jahrb.  liOn.  1871|,   858  j    Verh.  geol.  Reichsanst  1871,    88.  ~ 
(2)  y^  Jahresber.  f.  1870,  1819.  —  (8)  Jahrb.  Min.  1872,  198. 
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Au4n«ralt. 


Andrewdit  nennt  N.  St.  Maskelyne  (1)  em  Phos- 
phat von  Comwall,  äufserlich  dem  Wawellit  aehr  ähnlich, 
das  10  bis  11  Proc.  Knpfer  enthält  and  der  Formel 
3iFe,0s,  POft  +  F,Oa,  3 HO)  +  3CaO,P06  entspricht, 
wobei  jedoch  ein  Theil  des  Eisens  als  Oxydnl  vorhandeD 
ist    Spec.  Gew.  »=  3*476. 

Ar««iii«te.         'Eine   erauliche  krystallinische  Masse  von   Ain  Safrt, 

BMarMilUt.  . 

ProTinz  Constantine,  hält  Flajolot  (2)  ftlr  dn  innigei 
Gemenge  eines  chlorhaltigen  Bleiärseniats  mit  Zinkcarbonat 
Er  fand  : 

AsOs  FbO  FbCl  ZnO,CO,  MiiO,COt  CaO,COk  MgO,GOa  X<)  Samai 
18*80  68*60    8*56      18*50  MO  1-70  0*70        2-30     9»«& 

t)  Quart  und  Elseooxxd, 

ntii«it.  In  einem' Pitiicit  von  Rednith,  Cornwail,   fand  A.  E 

C  hü  roh  (3)  die  nnter  A.  anfgeführten  Mengen  so  Be- 
standtheilen.  Unter  der  Annahme ,  dafs  alles  bei  100^ 
ausgetriebene  Wasser  hygroskopisch  sei,  worden  die  Werthe 
B.  dm*ch  Umrechnung  gefunden  : 

HO  bei  100«    HO  l>ei  175<»    X  <)    Fe,Oa    AsO«    PO.     80.    Bwamt 

A.  8-76  7-58  8  68     8254    38  9»     127     7-28      100 

B.  —  17-71  86-67     37-26     1-89     7-98      100. 
1}  aiflhrarlnst 

▲ntimo.  Flajolot   (4)   analysirte   eine   zweite   Probe  Seines 

BiMi.aoti.   Eisenantimoniats  (5)  von  Nador,  Provinz  Constandue  : 

BbOf      Fe^Ot      AbO«      AI,0«      PbO      CuO      X>)      Bamm 
59'80      88'40       2-60         1-80        0*46      Spur      8-05       100*00. 

1)  aiOhwlast. 

freü'u'är.         ^*  ^'  ^epharovich  (6)   beschreibt  Weifsbleierakiy- 

booMta.    gtaTle  von  Kirlibaba   in  der  Bukowina,    die  unter  anderen 

Formen    die  neue  Pyramide  P  %  zeigen   und  von  Ihm  zo 

Controlmessungeu  benutzt  wurden.  —  Ueber  russische  Vor- 


(1)  Ohem.  NewB  94,  99.  —  (2)  Ann.  min.  [6]  90»  29.  —  (3)  CImb. 
News  94,  186.  —  {<)  Ann.  min.  [6]  90,  29.  -  (6)  V^  J«hxMber. 
f.  1870,  1281.  —  (6)  Wien.  Acad.  Bor.  (1.  Abth.)  99,  489. 
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kommnisse  berichtet  N.  ▼.  Eokscharow.  (1).  An  neuen ^•**^'*'*^ 
Formen  wurden  gefunden  74^^  ^  ^^  >  6  Poo  und  7  Poo^ 
ferner  Zwillinge  nach  dem  nenen  Geaetze  :  Zwillingsebene 
eine  Fläche  von  ooPS.  Die  Bestimmung  der  Achsenver- 
hältnisse  ergab  mit  den  von  Mohs^und  Haidinger  an- 
gegebenen sehr  nahe  ttbereinstimmende  Werthe.    • 

R.  V.  Beufs  (2)  beschreibt  einen  flir  Böhmen  neuen  ^'^••tt. 
Typus  von  Aragonitkrystallen  von  Waltsch.  Dieselben 
steigen  kleine  sechsseitige  Säulen  mit  deutlichen  Demar- 
cationsrinnen  und  gehen  in  traubige  und  kugelige  Gestalten 
über.  Sie  tiberdecken  theils  den  Hjality  theils  werden  sie 
von  ihm  überlagert;  mitunter  ist  derselbe  auch  in  das 
Innere  der  Erystalle  eingedrungen.  —  Femer  beschreibt 
A.  Sehr  auf  (3)  neue  Formen  an  Aragoniten. 

Seltene  Kalkspathformen  (B4;  —  4B)  fand  G.  vom  «.ik.».!». 
Rath  (4)  an  Erystallen  von  Aiston  Moor^  Cumberland^ 
und  F.  Hessen  her g  (5)  an  solchen  von  Bleiberg.  — 
L.  Mejn  (6)  und  G.  Böse  (7)  schildern  Ealkspath- 
Zwillinge  von  einem  in  verwitterndem  Stinksteinschiefer 
aufsetsenden  Gange  bei  Lieth  unweit  Altena. 

Einen  Ealksinter^  Zersetzungsproduct  des  Basaltes 
vom  Mullwitzer  Berg  (Schlesien)^  analjsirte  B.  Büttner 
(siehe  Basalt). 

J.  Niedzwiedzki  (8)  beschreibt  sogenannten  kry- 
staHiatrten  Sandstein  {—  2B)  von  Mährisch-Ostrau  (9). 
Die  Krjstalle  enthalten  47  Proc.  Sand. 

In   einem   sehr   eisenreichen   Dolomit ,   der  Quarzpar-    ]>oiomtt. 


(1)  N.  Petenb.  Aoad.  Bull.  IB,  422;  Jahrb.  Min.  1872,  426.  — 
(2)  Verb.  geol.  Beicbaaiitt  1871,  262;  Jahrb.  Min.  1872,  221.— 
(8)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  09,  784.  —  (4)  Pogg.  Ann.  Ergftn- 
sangsbd.  S,  438;  Jahrb.  Min.  1871,  689.  —  (6)  Ans  ^pMinermlogisohe 
Notiien«  in  Jahrb.  Min.  1871 ,  689.  —  (6)  Z«itiohr.  geoL  QeB.  1*871, 
456.  —  (7)  Zeittohr.  geoL  Oea.  1871,  464.  —  (8)  Terii.  geol.  Reiehsanai 
1871,  804;  Jahrb.  Min.  1872,  828.  —  (9)  VgL  Jahreaber.  f.  1869,  1244. 


\\^ß  HuMimlogitt. 

thieen,   im   Phyllit^von    Wattens   (Tirol)    eingeschlossen, 
durchsetzt,  fand  A.  Pich  1er  (1)  : 

FeO        CaO        MgO        Hlite      SpeoL  Gew. 
SO-S        27*2         10*2  8-6  8*07. 

In  einer  Arbeit  »über  Englands  Eisenerze  publicirt 
W.  B.  Potter  (2)  eine  von  J.  Pattinson  ausgefilhrte 
Analyse  des  Erzes  der  Cleveland  Hills,  Yorkshire,  das  in 
den  letzten  Decennien  das  wichtigste  Eisenerz  Englands 
geworden  ist,  indem  beinahe  30  Proc.  des  insgesammt  pro- 
ducirten  Eisens  aus  ihm  hergestellt  wird.  Das  blaupün« 
Erz  zeigt  ooiithische  Structur  und  ist  reich  an  Petrefacten  : 

FeO  FetO.  MnO  AI,0,  CaO  MgO  SiO,    CO«     8     PO«  X<)  HO*)  HO*)  ßnmoit 
84-04    8-74   0-88    982    5-08   8-66  10*04  20*09  0-18  1-18  0*86   2-68    9-50      99*99. 

1)  OrguiUeh«  Sabstani.    <>  G«band«ii.    *)  B«t  UXP. 

£.  Lndwig  (3)  fand  im  derben  Zinkspath  von  Baibl, 
Kftmthen  : 


CO, 

8iO, 

ZnO 

Fe,0, 

HO 

OQBIBie 

81-82 

0-27 

59-69 

7-42 

1-44 

100*04. 

Eine  granliche,  undeutlich  schieferige  Masse  von  Am- 
Safra,  Provinz  Constantine,  betrachtet  Flajolot  (4)  als 
eine  thonige  Varietät  des  Mon heimischen  Eisenzink- 
spathes  (6).    Die  Analyse  ergab  : 

ZnO,  00,    FeO,  CO,    MiiO,CO,    CmO,CO,    MgO,  CO,     X<)     Samme 
48  05  28-50  5*10  2-05  210         19-20      lOODO. 

1)  Thon. 

"—•»«*»**••  H.  Höfer  (6)  beschreibt  Plumbocalcit  von  Bleibet^, 
Eämthen.  Das  Mineral  findet  sich  in  bis  4  mm  grofsen 
Bhombo^dem  (A.);  die  mit  einem  seidenglänzenden  TJeber- 
zug  (B.)  bedeckt  sind,  auf  einem  gelblichen  krjstallinischen 
Kalke  (C.)*  Die  Analysen  sind  von  B.  Schöffel  sn»- 
geführt. 


^1)  Jahrb.  Min.  1871,  620.  —  (2)  Am.  Cbemisl  [2]  S,  a  - 
(8)  Min.  Mitth.  1871,  55.  —  (4)  Ann.  min.  [6]  •#,  SO.  —  (3)  Vgl 
Jahresbor.  f.  1847  o.  1848»  1224.  —  (6)  Im  Aqsl  Jahrb.  Mm.  1871,  SOl 


Wanerlialtige  Carbonatd.  1177 


c»co. 

FbCO, 

ZnCO, 

Biiniiiie 

Bpeo.  G< 

A. 

7686 

2876 

— 

99  60 

— 

B. 

86-84 

1418 

— 

9997 

898 

Ca. 

9418 

4-88 

0-94 

99  96 

2*881 

b. 

87*86 

9-18 

8-76 

99*74 

-^ 

0. 

96-08 

8-43 

8-47 

99*91 

^ 

Nach  F.  V.  Kobell  (1)  kommt  Bismiitit  in  S.  Jaö  di  «—•••• 
Madureira  bei  Ant.  Dias  abaira,  Braailien,  in  grünlichen 
Stückchen,  unter  denen  sich  prismatische,  vielleicht  pseudo- 
morphe  Kryatalle  finden,  mit  Joseit  (Tellurwismuth)  vor. 
Spec.  Oew.  ^  5*66.  H.  Höfer  (2)  beschreibt  dasselbe 
Mineral  ans  Kilmthen. 

A.  Cossa  (3)  fand   eine  ZinkUüthe,  welche  in   Be-   r.u'ffr 
gleitung  von  Ziukspath  zu  Auronzo,  Lombardei,  vorkommt,  s^kbmtb«. 


zusammengesetzt  aus  : 

CO«         ZnO 

HO 

Soinme 

14*646       78-810 

11-882 

99*688 

und  giebt  ihr  die  Formel  4ZdO,3C08  +  3  HO. 

A.  Schrauf  (4)  liefert  eine  umfassende  krystallogra- *"'*^*^' 
phische  Monographie  der  Eupferlasur  von  Chessj,  Ner- 
tschinsk  (5)^  Wassenach  am  Laachcr  See,  Adelaide  (Austra- 
lien) und  Aroa  (Venezuela).  Er  macht  auf  die  Möglichkeit 
aufioierksam,  den  Epidotkrystallen  eine  Stellung  und  Deu- 
tung zu  geben,  dafs  zwischen  ihnen  und  denen  der  Kupfer- 
lasur Isomorphie  besteht.  Ferner  bespricht  Er  die  para* 
genetischen  Verhältnisse  der  Eupferlasurvorkommnisse, 
namentlich  desjenigen  von  Chessj.  Im  Tiefsten  liegt 
Aphanit  mit  Kupferkies ;  gegen   den  überlagernden  Bunt- 


(1)  Mflnoh.  Aoad.  Ber.  1871,  167 ;  Jahrb.  Min.  1871,  988.  —  (2)  Jahrb. 
Min.  1871,  69.—  (8)  Oasi.  ohim.  ital.;;i871,  48;  Dentech.  eh.  Ges.  Ber. 
1871,  4lit ;  ans  Alti  della  Reale  Accad.  delle  Seienie  di  Torino  in  Jahrb. 
Min.  1871,  412.  ~  (4)  Wien.2Aead.  Ber.  (1.  Abth.)  «4,  128;  Jahrb. 
Min.  1878,  92  n.  98.|—  (6)  Mit  der^Riohtigstellnng  dieses  neuerdings 
•ngesweifelten  Fandorts  ans^historischen  und  paragenetiscben  Qrflnden 
beschäftigt  sich  eine  Abhandlang  desselben  Verfassers  in  Min.  Mitth* 
1871,  18. 
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Sandstein  bin  zersetzt  sich  der  Aphanit  und  fOhrt  Kupfer- 
glanz nnd  Melaconit  theils  mit  noch  ünzersetztem  Kupfer- 
kies,  theils  mit  Eisenkies  gemengt.  An  den  Bnntsand- 
stein  ist  Rothkupfererz  gebunden,  in  den  Klüften  zu 
Malachit  und  Lasur  umgewandelt.  Am  Ausgebenden  &nd 
sich  der  eiserne  Hut. 
""i^T.***  ^'  Tschermak  (1)  beschreibt  Hydromagneeit   von 

Ej-aubat;  Steiermark.  Das  Mineral  kommt  in  feinen  Ery- 
stallnadeln,  in  halbkugeligen  Aggregaten  und  derb^  th«l- 
weise  mit  Serpentin  gemengt,  vor.  Der  Prismenwinkel 
bestimmte  sich  zu  87o,  scheint  aber,  entgegen  Dan  a'a  An- 
nähme,  der  ein  monoklines  System  vorauBsetrte,  einem 
rhombischen  Prisma  anzugehören.  Die  Nadeln  sind  mit- 
unter mit  einem  Häutchen  überzogen,  das  wohl  den  Beginn 
einer  auch  an  den  Aggregaten  zu  beobachtenden  Umwand- 
lung zu  Serpendn  signalisirt.    Die  Analyse  ergab  : 

C0|  MgO  HO  X<)  Bomme 

86*71  4402  19-74  0*99  100*46. 

1)  RSekaUnd. 

B.  S  c  h  u  1 1  z  e  (2)  fand  makroskopische  Boracitkrystalle 
in   Stafsfurt,    die    in   kleinen  Gruppen    und   Drusen   Tor- 

kommen  und  -^.ooOoo.(x>0,selten— ^  und  *--^,bi8weOen 

QoOcx)  vorwaltend,  zeigen.  Härte  =  7,  spec.  Gew.  =  2*90  bis 
2*92.  Stafsfurtü  hält  Schnitze  fiir  mikrokrystallinischen 
Boracit. 
T<«r»eobof!!>?  Winkworthit  nennt  How  (3)  ein  Mineral,  das  sich  in 
*<)•  farblosen  durchsichtigen  Knollen  bis  Nufsgröfse  im  Gyps 
von  Winkworth,  County  Hants,  Neuschottland  findet  Die 
Werthe  der  beiden  Analysen  schwanken  zwischen  den 
Formeln  llCaO,SiO„  9  SO,,  3ßOa,  20 HO  und  llCaO, 
SiOt,  8  SO,,  4  B0„  20  HO. 


Borat«. 
Boradt. 


(1)  Hin.  Mitth.  1871,  118.  —  (2)  Jahib.  Min.  1871,  844  —  (8)FUL 
Mag.  [4]  41,  270;    Jahrb.  Min.  1871,  764;   8ilL  Am.  J.  [8]  S,  ISO. 
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CaO         BOt  8iO,  B0^<)  HO  Samme 

1.  81*66        8610  8*31  10-13  16*80  100 

2.  81*14        31*51  4*98  14*87  18*00  100. 
1)  Dnreh  Tsrloit  besttmint. 

Wir  anticipiren  hierzu  die  Bemerkung  A.  Kenn- 
gott's  (1)^  der  rechDerisch  beweist,  dafs  Gemenge  von 
Säicoborocaleü  und  Cfyps  vorliegen ,  und  zwar  in  1.  77'87 
Proc,  in  2.  67-75  Proc.  Gyps. 

üeber  Ealinatronsulfat  und  Kupfemulfate  als  Produete  Vrl'l" 
der  Fumarolenthätigkeit  vergleiche  Geologie. 

A.  Sehr  auf  (2)  beschreibt  eine  Reihe  neuer  Flächen  ■^'•^'*- 
am  ächwerspath  von  Pribram    und    hemiraorph    (3)    ent- 
wickelte Krystalle  von  Felsöbinya;   J.  Strüver  (4)  for- 
menreiche Krystalle  mit  zahlreichen  Pyramiden  von  Vialas 
bei  Villefort  (D^p.  Loz&re). 

G.  Rose  (5)  weist  an  einer  Reihe  von  Anhydrit- Vor-  ^»^y*^ 
kommen  die  secundäre  Natur  dieses  Minerals  und  die 
Wahrscheinlichkeit  der  Präexistenz  von  Gyps  nach.  Eine 
Wiederholung  der  Hoppe-Sey  1er 'sehen  Versuche  (6) 
führte  Ihn  zu  der  Wahrnehmung ,  dafs  Erhitzen  bei  lOO^' 
in  der  offenen  Schale  schon  Gypsblättchen  mit  Kochsalz- 
lösung gekocht  in  Anhydrit  umwandele,  dafts  Gypspulver 
und  selbst  eine  mit  gleicher  Menge  einer  concentrirten 
Kochsalzlösung  gekochte  concentrirte  Gypslösung  pris- 
matische Anhydritkrystalle  liefere.  Gleichzeitig  beschreibt 
Er  über  zoUgrofse  Pseudomorphosen  von  Anhydrit  von 
Salz  am  Neckar,  welche  deutliche  Oypsfarmen  zeigen.  — 
F.  Hessenberg  (7)  liefert  eine  krystallographische  Mono- 
graphie des  Anhydrits.  Er  .bedient  sich  dabei  einer  Auf- 
stellung der  Formen,  die  sich  mit  der  von  Naumann 
adoptirten  wie  folgt  vergleicht  : 


(1)  Jabrb.  Min.  1872,  800.  —  (S)  l^en.  Aoad.  Bar.  (1.  Abth.)  S«, 

(IM.  —  (8)  Vgl.  lUe  Unten,  ron  Reafs,  Jahrasber.  f.  1869,  1388.  — 

4)  Aus  Note  minendoglebe  im  Jabrb.  Min.  1871,'  768.  —  (5)  Berl.  Acad. 

Bar.  1871,  868;    Jebrb.  Min.  1871,  984.  —  (6)  Vgl.  Jabreeber.  f.  1866, 

164.  —  (7)  AtOi  „Mmeralogiaobe  Notiaen"  in  Jabrb.  Min.  1871,  510. 


LakfäwH, 


Wftti«r* 

haltlc« 
amfat«. 
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Heisenberg    OP  ooPoo.oo^oo  i^oa    Poo.P 

Naamann      (X>I*oo       OP       ooPoD.    ooP.         t*oo.P. 

Nach  Seinen  Untersachnngen  wird  die  basische  SpaltuDgs- 
fläche  aller  Anhydrite  aus  sedimentären  Formationen  nach 
dem  Glühen  perlmutterglänzend,  nur  der  von  K.  v.  Frittch 
in  Einschlüssen  eines  Lavenstroms  auf  Santorin  entdeckte 
zeigt  die  Erscheinung  nicht.  Dafs  künstliche  Erhitsung 
hier  keine  Reaction  eintreten  läfst,  ist  erklärlich,  da  die 
Erjstalle  schon  einem  natürlichen  Glühongsprocesse  mitei^ 
legen  sind ;  dafs  aber  dieser  keine  ähnliche  Wirkung  bereits 
hervorgebracht  hat;  beweist^  dafs  die  betreffenden  Anhydrite 
auf  anderem  Wege  gebildet  wurden,  als  die  der  Sediment- 
formationen. Die  Achsenverhältnisse  wurden  aas  sahl- 
reichen  Messungen  abgeleitet  zu  a  :  b  :  c  ^  I  :  0*999203 : 
0*8925342;  aufserdem  an  den  Krystallen  von  Santorin  ein 
neues  Zwillingsgesetz  entdeckt,  nach  welchem  Vt^oo  als 
ZwiUingsebene  auftritt. 

F.  Scharff(l)  bespricht  die  krystallogenetischen  Ver- 
hältnisse des  Gypses;  besonders  den  Aufbau  der  linsen- 
förmigen; der  gebogenen  und  geknickten  Krystalle.  —  Gyps- 
zwillinge  von  Shotover  Hill  bei  Oxford  und  drei  neue  Fla- 
chen an  einem  Krystall  vom  Harz  beschreibt  A.  Seh  rauf  (2). 
—  F.  Hessenberg  (3)  schildert  die  theils  linsenförmigen, 
theils  tafelartigen  Gypskrystalle  von  Wasenweiler  am 
Eaiserstuhl.  An  neuen  Flächen  wurden  an  den  stets  ab 
Zwillinge  nach  dem  sogenannten  Pariser  Gesetze  ent- 
wickelten Krystallen^ —  V»Poo  und  '/«PV«  entdeckt.  Ach- 
senverhältnisse und  Neigungswinkel  bestimmten  sich  wie 
folgt  :  Hauptachse  :  Elinod.  :  Orthod.  s=  0-60306128  :  1  : 
1-450967. 

Ein  von  A.  Simony  im  Hallstatter  Salzlager  aofge- 
fundenes  Mineral  bestimmte  G..'T8ohermak  (4)  ab  Kie- 
lte (i)  AnaT  den*AbhsiuU.|  d.  Benekanberg'sdlMa  Qm.  ia  Jahfbb'  Mb. 
1871,  881.  —J{2)  Wien!  AcAd.:B6r..(l.  Abtfa.)  ••»£167.  —  (S)  »Uiiia- 
rmlog^che  Notisen«  in  Jahrb.  M]n.il87l,  51S.  —  (4)  Wi«L  Aesd.  B«: 
(1.  Abth.)  ••,  814;  Jahib.  Min.  1871,  758. 
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serit  Dasselbe  tritt  in  grobkörnigen  gelblichen  Massen  ********' 
auf,  in  deren  Drasenrfiumen  sich  die  monoklinen  Kristalle 
ausgebildet  haben,  a  :  b  :  c  =  0*91474  :  1  :  1*7445; 
<^  ac  =:  88%3'.  Der  Habitus  der  Krjstalle  erinnert  an 
Lasulith  und  wird  durch  —  P  and  -|-  P ,  untergeordnet 
±  VsP;  —  i^oo  und  Poo  bestimmt.  Härte  über  3.  Die 
Analyse  ergab  : 

SO,        MgO        Fe^Os        HO        Sunme    Speo.  Gow. 
67-92      29-09         0-25        18*40        100-66  2-569. 

Das  gleiche  Vorkommen  (A.j  analjsirte  H.  Wie- 
ser (1).  Unter  B.  sind  die  von  der  Formel  MgSOi  -|- 
HO  geforderten  Werthe  beigefügt  : 

SOf        MgO  FeO        NaO       Cl         HO      Somme    Speo.  Gew. 

«.  57-87        29-89         0*05        0-05      0*06      18-24      100-16  2*6645 

h,  67-97        28-99  —  —  —       18-04      100  — 

A.  Frenzel  (2)  fand  in  einem  Bittersalze,   das  sich  niimmi«. 
während   des   Winters    auf  Stein-    und   Lehmziegeln   auf 
Himmelfahrt-Fundgrube  334  m  unter  Tage  gebildet  hatte : 

MgO  SO,  HO  Summe 

16-58  82-62        50-81  99-96. 

Von  einem  Sal»,  das  sich  in  Stafsfurt  im  Hangenden     Biodit 

(Simoaytt). 

der  Carnallite  vorfindet;  lieferten  Daude  (3),  C.  Zin- 
cken  (4)  und  Paul  (5)  Analysen,  die  der  Formel  NaSO« 
-f-  MgSOi  4*  ^HO  entsprechen  : 


NaO 

MgO 

SO« 

HO 

Summe 

Speo.  Gew. 

Daade 

18-24 

12-64 

47-69 

21-66 

100-28 

2-28 

Zincken 

18*50 

11*96 

47-97 

21-44 

99-87 

2-228 

Panl 

18-55 

11-97 

48-14 

21*60 

100-26 

— 

Formel 

18-66 

11-98 

47*90 

21-56 

100 

^ 

P.  Groth  und  C.  Hintze  (6)  untersuchten  die  Sub- 
stanz krjBtallographisch  und  optisch.    Die  flächenreichen 


(1)  Yerfa.  geol.  Reiohsanet  1871,  180;  Jahrb.  Min.  1871,  642.  ^ 
(2)  Jahrb.  Min.  1871,  921.  —  (8)  Jahrb.  Min.  1871,  856.  —  (4)  Berg- 
n.  kfltt  Zeit  8«,  267 ;  Jahrb.  Min.  1871,  888.  —  (5)  Zeiteohr.  geol. 
Ges.  9S,  670 r  Jahrb.  Min.  1872,  528. 
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(ni'o^It).  monoklinen  Kristalle  zeigen  21  Formen,  unter  denen 
cx>P.  OP.  — P.  Poo  den  kuns  prismatiflchen  TypuB  be- 
stimmen. Als  Achsenverhältnirs  ergab  sich  Klinodiagonale 
zu  Orthodiagonale  zu  Hauptachse  as  a  :  b  :  c  =  1-34939 : 
1  :  0*67047 ;  ac  =  79^1*7'.  Auf  sehr  nahe  Werthe  {Ehr- 
ten auch  die  Untersuchungen  6.  v.  Bath's  (1).  Unzweifel- 
haft ist  das  Salz  mit  6.  Tschermak's  Sünonjit  (2) 
Mentisch.  P.  Groth  spricht  sich  aber  gegen  die  Selbst- 
ständigkeit dieser  Species  aus,  da  der  Wasserverlust  beim 
Erhitzen  der  Tsche.rmak'schen  Annahme  einer  Ueber- 
flLhrung  des  Simonyits  zu  Löwelt  nicht  entspricht.  Es 
verlor  das  Stafsfurter  Salz  bei  100^  8*71,  bei  einem 
zweiten  Versuche  8*68  Proc.  HO,  während  die  durch 
Tschermak's  Formel  geforderten  VsHO  nur  808 Proc 
betragen.  Femer  gingen  bei  150<^  im  Ghuizen  10*12  Proc. 
verloren,  während  der  Löweit  sein  Wasser  erst  in  Gifih- 
hitze  verliert.  Allerdings  stehen  diesen  Groth'schen  fix- 
perimenten  andere  von  E.  Beichardt  (3)  und  O.  vom 
Rath  (4)  entgegen,  welche  abweichende  Resultate  liefern, 
ohne  aber  ihreremts  die  Tschermak'sche  Annakme  zu 
sHUzen,  Nach  Eraterem  verliert  das  Stafsfurter  Salz  bei 
100^  gar  kein  HO;  erst  bei  140^  entweichen  Dämpfe,  bei 
1600  gehen  1192  Proc,  bei  180  bis  190«  1700,  der  Best 
beim  Glühen  verloren.  Nach  vom  Rath  entweidien zwi- 
schen 100  und  1200  1005  Proc,  zwischen  120  und  300« 
10*09  Proc.  Der  letzte  Rest  (1*16  Proc.)  verschwand  erst 
beim  Schmelzen.  Groth  adoptirt  für  das  Salz  Toittufig 
den  Namen  Blödit. 

M^d^V  H.  Höfer   (5)   beschreibt    Linarit    vom   Hüttenberg, 

Eärnthen.  —  A.  Sehr  auf  (6)  publicirt  zahlreiche  Mes- 
sungen an  Caledonit-  und  LinaritkrystaUen  von  Bezbinja. 
Danach  ist  Caledonit  nicht  rhombisch,   sondern  monokli- 


(1)  Pogg.  Aon.  1#4,  686.  —  (2)  Vgl.  Jahrosber.  f.  IMft»  1941.  — 
(8)  Jahrb.  Min.  1S71,  866.  —  (4)  Pogg.  Ann.  t44|  6a&  —  (6)  Jihrb. 
Min.  1871,  59.  —  (6)  Wien.  Aosd.  Ber,  (1.  Ablh.)  #4^  171. 
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jiischy  während  Linarit  bei  entsprechender  Stellung  dnrch 
eine  theilweiBe,  auf  zwei  Zonen  beschränkte  Isomorphie 
mit  Knpferlasor  verknüpft  ist,  ähnlich  wie  sich  die  chemi- 
schen Formeln  beider  Substanzen  so  gruppiren  lassen,  dafs 
ihnen  ein  Bestandtheil  gemeinschaftlich  ist  : 

KupferlMor  GaOHfO  -f  2  (GaGOi). 

Perceval  (1)  beschreibt  ein  Vorkommen  des  Alu-  Aiamimt 
minits  (Websterits)  von  Brighton,  England.  Das  in  Kreide 
auftretende  Mineral  wird  von  Thon  mit  Knollen  von  Braun- 
eisenstein, Feuerstein  und  Gjps  überdeckt-  und  bildet  theils 
Ejiollen,  theils  ein  feines  Pulver,  aus  mikroskopischen  Krj- 
stallen  zusaouuengesetzt 

In  den  Opalgruben  von  üzervenitza,  Ungarn,  sam- oplT^IÜM'ir 
melte  IL  Wolf  (2)  einen  Schlamm,  der  nach  der  Mei- 
nung der  Arbeiter  in  Bezug  zur  Opalbildung  stehen  soll. 
Aus  der  dickflüssigen  braungelben  Masse  liefsen  sich  neben 
Eisenvitriol  und  organischer  Substanz  0*0  Proc.  SiOs  ex- 
trahiren.    Der  Bückstand  enthielt  nach  J.  St  in  gl  : 

SiO,*)  AlfOa  FeaOa    80,    PO5  NaO    HO      C)     N*)    Summe 

In  HCl   uiUtelioh    640    l-Oö    0-72      —      —      —  l,„.aA    o  tA    a  ka     tAAo« 
.      .       löeUch  -       -    61-78    22-27  0-77    3  08^2^^     ^'^^    ^'^     ^^'^^' 

t)  Amorph,    s)  D«r  oigasiseh«!!  Sabttans  «ntetammt,  wihrend  der  eottpreehonde  H  all 
Wmmt  bestimmt  ward. 

G.  Tschermak  (3)   und  F.  Fötterle  (4)  vervoll-    '«u" 
ständigen  die  von  E.  v.  Hauer  (5)  gegebene  Beschreibung     Kj.it.* "^ 
des  Kainits  von  Kalusz.    Der  Erstere  zeigt  die  krjstallo- 
graphische  Uebereinstimmung  mit  dem  von  Stafsfurt  (6) 
and  giebt  die  Analyse  A.    Als  Ursache  der  Differenz  zwi- 


(1)  Ans  Geol.  Hag.  in  Jahrb.  Min.  1871,  641.  —  (2)  Verh.  geoL 
Beidisanrt.  1871,  78 ;  Jahrb.  Min.  It71,  417  (hier  mit  Dmckfehlem).  — 
(8)  Wien.  Acad.  Ber.  (1.  Abth.)  09,  811.  —  (4)  Verh.  geol.  Belohaanst 
1871 ,  66.  —  (5)  Jahreaber.  f.  1870,  1831.  -—  (6)  Jahreaber.  f.  1869, 
1240. 
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sehen  diesen  Werthen  und  denen  der  Formd  Mg^SO«. 
KCl.  6 HO  (B.)  namentlich  hinsichtlich  des  Wassergehalts 
wird  die  Beimengung  von  Kieserit  aufgefunden,  die  sich 
auch  im  Kainit  von  Stafsfurt  nachweisen  läfst  : 


60a  Gl  K  Na         MgO  HO 

A.  32-84         1456         15-66        0*08         16*75        20*78  10<h07 

B.  82-18         14-28         1578         ~  1609        21*72         100. 

obiorid«.  A.  Eenngott  (1)  beschreibt  Salmiak  in  EiyatmHen 
bis  3  mm  Gröfse  der  Combination  oo 0.202.  von  der 
Vesnveruption  des  Jahres  1869. 

Bjiwta.  Am  Sjlyin  von  Ealusz,  Oalizien,  beobachtete  G.  T  s  c  h  er^ 

mak  (2)  aufser  -ooOod  und  O  noch  ooOn  (zwei  Varie- 
täten);  mOm  (sechs),  mO  (eins)  und  mOn  (fünf).  Die 
gelegentlich  blaue  Färbung  rührt  von  eingeschlossen^i 
Steinsalskrystallen  her. 

sM».t..  F.  V.  Kobell  (3)  unterwarf  die  von  Ihm  froher   be- 

schriebenen Steinsalzkrystalle  von  anscheinend  rhombo^ 
drischem  Typus  (4)  der  Analyse,  um  zu  entdecken ,  ob 
etwa  eine  besondere  Beimengung  die  Ursache  der  aufiaUen- 
den  Form  sein  könnte,  fand  aber  aufser  Spuren  von  KCl 
keine  fremden  Bestandtheile. 

A.  Simony  (5)  beschreibt  die  Mineralvorkommnisse 
des  Hallstatter  Salzberges  :  Steinsalz,  kohlens.  Natron, 
Mirabilit,  Gyps,  Kieserit,  Simonyit  undBlödit.  Das  Stein- 
salz kommt  krystallisirt  (in  mehreren  Formen,  darunter  ein 
flaches  ooOn)  vor,  auch  als  sogenanntes  ^Eropfnlz*  in 
den  rhomboSderähnlichen  Würfeln.  Für  die  Entstehung 
der  letzteren  durch  Druck  scheint  der  Umstand  zu  sprechen, 
dafs  sie  oft  nach  Entfernung  der  schützenden  Salzthondecke 
nach  Art  der  Bologneser  Gläschen  in  Stückchen  zer&Ilea 
Sehr   selten  ist   dendritisches  Steinsalz  (^saures  Haarsah* 


(1)  ZOricher  Vierteljabnsehr.  Ift,  879;  Jahrb.  Mm.  1871,  4M.  — 
(2)  Wien.  Aoad.  B«r.  (1.  A1>tb.)  SS,  805;  Jahrb.  Mm.  1871,  7M.  - 
(8)  Mflnoh.  Acad.  Ber.  1871,  169;  Jahrb.  Min.  1871,  641.  --  (4)  Y^ 
Jahreaber.  f   1861,  1088.  —  (6)  Min.  Mitth.  1871,  68. 
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der  Bergleate),  häufiger  Salztropfstein  in  Federkielstärke 
bis  zwei  Fofs  Länge.  Die  Stalactiten  nehmen  wöchentlich 
am  etwA  einen  Zoll  zu  und  bilden  sich  unter  einem  mit 
Kalkstein  verstopften  Durchbrach. 

Ueber  Eisenglanz  als  Einschlufs  im  Steinsalze  .siehe 
unter  Eisenglanz. 

Ueber  das  Vorkommen  des  Steinsalzes  zu  Cardona^ 
Spanien  y  giebt  ein  französischer  iConsularbericht  Auf- 
sdilufs  (1). 

Nach  E.  P.  B^rard  (2)  bezeichnet  man  in  den  an 
das  Mittelmeer  anstofsenden  Departements  unter  dem  Namen 
Balani  eine  dünne  Salzincrastationi  die  bald  unfruchtbare 
Felder  vollkommen  überzieht,  bald  einzelne  Flecken  mitten 
im  fruchtbaren  Lande  bildet.  Sie  bestehen  wesentlich  aus 
Chlornatrium  mit  6  bis  10  Proc.  CaSO«  gemengt.  Die 
Analyse  der  Erden,  auf  denen  sie  entstehen,  gab  in  100 
Theilen  :  1.  von  der  Oberfläche ;  2.  30  cm  tief;  3.  von 
einem  Salantflecken  mitten  im  cultivirten  Lande,  das  dicht 
daneben  nur  0*0002  der  Salze  enthielt.  Die  Proben  stam- 
men von  Agde,  D^p.  H&ault  : 

NftCl 

t.     e*i6S 

S.       0-761 
8.       0*846 

A.  Eenngott  (3)  beschreibt  einen  am  30.  August 
1870  an  der  Lucendrobrücke  bei  Flüelen  niedergefallenen 
Salzhagel.  Die  Körner  sind  bis  Vi  g  schwere  hexaödrische 
Erjstalle  und  Erystallfragmente  von  Chlomatrium,  dem 
nordafrikanischen  Steppensalze  vollkommen  gleich. 

Derselbe  (4)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  wenn 
man  in  den  Silvestri'schen  Analysen  (ö)  der  auf  Lava 
des  Aetna  vorkommenden  Efflorescenzen  das  kohlensaure 


CS804 

IfgSO« 

0*176 

o-sss 

0*061 

0-129 

— . 

0-800. 

(1)  Aim.  min.  (6]  Mm,  664.  -~  (8)  Comp!  rend.  98,  1166.  — 
(8)  Zfiriob.  YiwIeljalinMkr.  HS,  877;  Jahrb.  Ifin.  1871»  999.  — 
(4)  Jalirb.  Min.  1871,  600.  —  (6)  Vgl  JshzMber.  f.  1869,  1874. 
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Natron  als  Soda,  das  schwefele.  Natron  als  Glaabersalz  be- 
rechnet,  nicht  der  gesammte  Gehalt  an  Wasser  von  diesen 
Salzen  beansprucht  wird,  so  dafs  als  dritter  Gemeni^eil 
ein  ChlornatriumA^c^ro^  vorzuliegen  scheint^  oder  wie  in  der 
Analyse  3.  ein  Gemisch  von  NaCl  und  NaCl,  HO. 
ku^um.  Ueber  die  Erjstalle  des  Atacamits  von  Australien  be- 

richten V.  V.  Zepharovich  (1)  und,  Ersteren  theilweise 
berichtigend,  G.  Klein  (2)  im  Anschlüsse  an  eine  firühere 
Notiz  (3).   Als  neue  Flächen  führen  auf  v.  ZephArovich: 

SP,  3PVi,  oo^Vs,  ooPV»,  Ws^oo,  C.  Klein  :  SPoo. 
Eine  Analyse  liefert  Bising  : 

CqO  Ca  Gl  HO        Summe      fifpec.  0«w. 

66-46        14*78      16-47      12-89        10O'4e  S-761. 

Nach  V.  Zepharovich  ist  das  spec. Gew.  ==  3*898.  Der 
genauere  Fundort  der  fraglichen  Krjstalle  ist  die  Com- 
wallgrube,  District  Burr£burra,  nördlich  von  Adelaide  bei 
Wakaroo  in  Südaustralien. 

rivori««.  Ralstonit  nennt  G.  J.  Brush  (4)  ein  neues  Mineral 
von  Arksut  Fjord.  Es  krystallisirt  in  Octaedera  (nutanter 
cx)  O  ganz  untergeordnet),  besitzt  Glasglanz,  ist  farblos  und 
besteht  neben  HO  aus  Fl  und  AI ,  nebst  Spuren  von  Na 
und  Ca.  Härte  Aber  4*ö,  spec.  Gew.  ss  2-4.  Es  scheint 
demnach  dem  rhombisch  krystallisirenden  Muellü  chemisch 
nahe  zu  stehen. 

oriranoYd«.        E.  E.  Schmld  (5)   conigirt  nach  neuen  Messungen 
wiMw«iut.  j.^  ^^^  j^^  ^  jj^  Krjstalle  des  künstlich  dargestellten 

Kaücoxalata  angegebenen  Winkel,  welche  mit  denen  des 
Whewellits  (6)  nahe  genug  übereinstimmen. 


(1)  Wien.  AoacL  Ber.  (1.  Abth.)  BS,  7;  Jahrb.  Mm.  1871,  514; 
Verb.  geol.  BeicbBUist.  1871,  137.  —  (S)  Jahrb.  Min.  1871,  496^  — 
(8)  Vgl.  Jabmber.  f.  1869,  1847.  —  (4)  ML  Am.  J.  [8]  B,  80; 
Jahrb.  Min.  1872.  9&  —  (&)  Pogg.  Aiml  1#%  111.  ^  (6)  Vgl  Jal^ 
resber.  f.  1866,  460;  I.  1867,  888. 
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J.  Niedswiedzki  (1)  fand  Trinkerit  (2)  in  flachen  "■^••^'• 
Knollen,   die  zu  Oams  bei  HieflaU;  Steyermark,  in  einem 
mit  Kohle  imprägnirten  Mergel  eingelagert  Bind.    Die  von 
H.  Hlasiwetz  antemommene  Analyse  ergab  : 

C  H  S  O  Banime        Speo.  Gew. 

81*9        10*9        4*1  81  1000  1*088. 

Ein  zwischen  Retinit  und  Trinkerit  stehendes  Hari 
ans  der  Braunkohle  von  Ajka  im  Bakonyer  Wald,  Vesz« 
primer  Comitat,  besteht  nach  H.  Hlasiwetz  (3)  aus  : 

C  H  B  O  Bamme 

81*69       10-20       1-87        6'84  100. 

Unter  dem  Namen  Rosthornit  beschreibt  H.  Höf  er  (4)  »«-»»'•'■»» 
ein  neues  Harz  aus  der  eocänen  Kohle  vom  Sonnberge 
bei  Althofen  unweit  Klagenfurt.  Dasselbe  tritt  in  Linsen 
von  ein  Zoll  Dicke  bis  zu  sechs  Zoll  Durchmesser  auf;  ist 
braun  mit  granatrothem  Schimmer ,  in  Splittern  weingelb. 
ISpec.  Gew.  ^  1 076.  -  Es  schmilzt  bei  96®,  stöfst  zwischen 
215  und  2250  weifse  Dämpfe  aus.  Bei  höherer  Temperatur 
wird  die  Masse  dunkelpurpurroth,  dünnflüssig  und  giebt 
übelriechende  Gase ,  doch  keine  Bernsteinsäure  *ab.  Ob* 
gleich  die  umgebende  Kohle  schwefelhaltig  ist,  reagirt  es 
nicht  auf  S.  Die  Resultate  der  von  J.  Mitteregger 
ausgeführten  Analysen  (A.  und  B.)  sind  mit  den  durch  die 
Formel  GS4H409  geforderten  Werthen  (C.)  zusammenge* 
stellt  : 


C 

H 

0 

A. 

84*74 

11*11 

4*16 

B. 

8410 

10*90 

6*00 

C. 

88-78 

11*68 

4-66. 

Q.  Tschermak    (6)   berichtet   über    einen   fluores-  ■•«■•^ 
cirenden  Bernstein,  gefunden  an  der  Mündung  des  Simeto 
bei  Catania.— H.  U.  Göppert(6)  referirt  über  die  schlesi- 


(1)  Terfa.  geoL  ReiohMnst  1871,  181 ;  Jahrb.  Min.  1871,  641.  — 
(t)  Vgl.  Jahresber.  f.  1870,  1882.  —  (3)  Verii.  geoL  RaiebsMist  1871, 
191.  —  (4)  Jahrb.  Mit.  1871,  861.  —  (6)  Min.  Mitth.  1871,  68.  — 
(6)  Jahrb.  Min.  1871,  641. 
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sehen  Fundorte  des  Bernsteins.  Dieselben  liegen  meist  im 
Diluvium,  einige  aber  auch  im  obersten  Miocan. 

H.  Spirgatis  (1)  untersuchte  ein  yom  Grunde  der 
Ostsee  bei  BrUsterort  stammendes  fossiles  Han,  aogenamn- 
ten  unreifen  Bernstein,  von  dem  es  sich  aber  durch  jegliche 
Abwesenheit  der  Bemsteinsäure  wesentlich  unterscheidet, 
w&hrend  es  mehrere  Eigenschaften  mit  Krantait  (2)  tfaeilt 
Das  Harz  ist  geruchlos,  lichtgelb  oder  grünlich,  fut  durch- 
sichtig, von  einer  dünnen  undurchsichtigen  Rinde  um- 
schlossen. Erhitzt  verbrennt  es  mit  stark  leuchtender 
rufsender  Farbe  unter  Hinterlassung  von  0*33  Proc  Asche. 
Bei  lOCy^  färbt  es  sich  dunkler  und  schmilzt  über  300^. 
Spec.  Gew.  s=s  0*934.  Spirgatis  fond  die  Mengen  A^ 
während  die  Formel  CioHasO  die  Werthe  B.  beansprucht : 

C  H  O 

A.  86*02  10'9S  n.  best 

B.  86*02  11-11  2*87. 

Aapkait.  ^^  ^Qu  Strombeck  (3)  beschreibt  das   bauwürdige 

Asphaltgestein  von  Wintjenberg  bei  Holzen  am  Hike, 
Braunschweig;  namentlich  in  geologischer  Hinsicht,  und 
kommt  zu  dem  Resultate^  dafs  dasselbe  dem  unteren  Qiiede 
des  Portland  angehört,  seinen  Asphaltgehalt  aber  einer 
späteren  Imprägnation  von  obeU;  vermuthlich  von  exntr 
Zersetzung  der  Wealdenkohle  herstammend,  verdankt.  — 
Der  Ursprung  des  Asphaltes  im  Allgemeinen  war  Gegen- 
stand einer  sehr  lebhaften  Debatte  auf  der  Versamnalang 
der  schweizerischen  Gesellschaft  zu  Einsiedeln  (4). 

PMrotoM.  Um  Seine  Behauptung  zu  stütze  das  Petroleum  ent- 

stamme gewiM^n  silurischen  Kalken,  untersuchte  T.  St 
Hunt  (5)   den   ölführenden  Kalk  von  Chicago  auf  s^nen 


(1)  N.  Rep.  Pharm.  SO,  821;  MOneh.  Acsd.  Ber.  1871,  172.  — 
(2)  Vgl.  Jalirasber.  f.  1859,  820.  —  (8)  ZeitMhr.  geoL  Oet.  SS,  277; 
Jahrb.  Min.  1871,  772.  *  (4)  Naoh  dem  betroffendMi  Protokolle  im 
Jahrb.  Min.  1871,  426.  <-  (6)  fiiU.  Am.  J.  [8]  m,  420$  Am.  Cki 
[2]  9,  27.        •  . 
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proceotlicben  Gehalt  «n  Petroleum.  Die  Probe,  ein  Dolo-  '••'•*~' 
mit  mit  54'6Proc.  CaCOs;  wurde  in  verdünnter  Salzsäure 
gelöst,  der  Bückstand  mit  Aether  behandelt,  wobei  0'40 
Proc  zurückblieben,  darunter  0*13  flüchtig,  der  Rest  Sili- 
cat. Die  ätherische  Lösung  ergab  nach  dem  Verdampfen 
im  Mittel  1*537  Proc.  bei  IW  vom  spec.  Oew.  0;935 
bei  16^  Aus  diesen  Daten  berechnet  Hunt  einen  Gehalt 
von  4'26  Volumprocenten  Petroleum  im  betreffenden  Kalke, 
oder, '  da  die  Mächtigkeit  des  letzteren  35  bis  40^  beträgt, 
pro  Quadratmeile  c.  TVi  Millionen  Barrels  (c.  490  Millionen  1 
pro  qkm).  Da  Pensjlvanien  in  den  letzten  zehn  Jahren 
c.  28  Millionen  Barrels  Petroleum  gewonnen,  so  würden 
4  Quadratmeilen  (c.  10  qkm)  Gestein  hinreichen,  diese 
Menge  zu  produciren.  / 

E.  Heurtean  (1)  publicirt  eine  Arbeit  über  das  Vor- 
kommen des  Petroleums  in  Galizien,  welche  F.  Foet- 
terle  (2)  bespricht  und  kritisirt  Vital  (3)  berichtet 
nach  englischen  Quellen  über  das  Petroleum  in  Pandschab, 
Nordindien. 


Miaara- 
ll«n. 


Nach  A.  Seh  rauf  (4)  zeigt  der  Pyrrhit  von  8.  Mi-J^, 
guel  deutliche  OctaSderflächen.  Härte  =  5*5.  Als  charak-  ^  ^^^ 
teristische  Löthrohrreaction ,  namentlich  zum  Unterschied 
von  Pyrochlor,  wird  angegeben,  dafs  bei  Pyrrhit  die  Phos- 
phorsalzperle  in  der  Oxydationsflamme  sowohl  heifs  als 
kalt  völlig  klar  und  ungefärbt  ist,  während  die  des  Pyro- 
chlors  heifs  gelb  ist  und  erst  beim  Erkalten  farblos  wird. 
Gleichzeitig  macht  Sehr  auf  auf  die  Aehnlichkeit  in  der 
Mineralien-AsBOciation  der  Sanidinbomben  verglichen  mit 
Zirkonsyenit  und  Miascit  aufmerksam. 

Derselbe  (5)  untersuchte  den  Azorit  von  S.  Miguel.     ^■*"**' 


(1)  Ann.  min.  [6]  !•,  197.  —  (3)  VeA.  geoL  Seiöhsanst  1871, 
866 ;  Jahrb.  Min.  1872,  760.  —  (8)  Ann.  min.  [6]  ••,  818.  —  (4)  Wien. 
Acad.  Ber.  (1.  Abth.)  9B,  187 ;  Jahrb.  Min.  1871 ,  754.  ~  v^  Wien. 
Acad.  Ber.  (1.  Abth.)  B9,  187 ;  Jahrb.  Min.  1871,  754. 
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Als  neae  Form  beschreibt  Er  SP  od  und  eeigt  die  nahe 
Verwandtsohaft  in  krystallographischer  Hinsicht  mit  Zirkon ; 
nur  bleibt  die  H&rte  des  Aaorits  (5  bis  6)  hinter  der  des 
Zirkons  Kurttck. 

H.  Rosenbusch  (1)  beschreibt  das  Vorkommen  tob 
Martü  von  S.  Joao  d'Tpanema,  Brasilien.  Die  auf  secon- 
därer  Lagerstätte  auftretenden  Massen  von  Boiheiaenstein 
zeigen  sowohl  im  Ghrofsen  durch  ihre  Blätterdurchg&nge 
als  auch  an  den  kleinen  oft  nur  theilweise  umgewandelten 
Erystallen  in  Hohlräumen  ihre  Abstammung  von  Magna- 
eisen.  Beobachtet  wurden  Octadder,  Zwillinge  und  wieder- 
holte Zwillingsbildung. 

Oewisse  Einschlüsse  'im  Schweitzerit  vom  Fe^Ietsdier, 
Schweiz,  sind  nach  B.  y.  Dräsche  (2)  Pseudomorphoaen 
yon  SchvmUerii  nach  Olivin. 

Pseudomorphosen  von  Quarz  und  Kupfer  nach  Lamt- 
mfmJtü  beschreibt  R.  Pumpellj  (3),  A.  Pichler  (4) 
solche  nach  Oranat,  Düthen  und  Suinsalz  aus  Tirol. 

J.  Strüver  (5)  fand  Pseudomorphosen  Yon Eisenspad 
nach  Kalkspath  in  Brozzo.  Auf  Eisenkieskrystallen  sitzen 
Kalkspathskalenoeder ;  Bitterapath  (R.4R)  und  Mesitin- 
linsen  auf.  Während  der  letzgenannte  unverändert  ist, 
zeigt  der  Bitterspath  den  Beginn  der  Umwandelung  zo 
Eisenspathy  bei  noch  erhaltenen  Kernen.  Der  Ealkapath 
ist  dagegen  beinahe  vollkommen  umgewandelt,  wie  die 
Analyse  zeigt  : 

FeCOt         MgCQg  CaCO,        Somme 

M'80  804  2*68  100*02. 

üeber  ^nAyefrt^seudomorphosen  nach  Ctype  siebe 
oben  (6). 


(1)  Im  ▲oi».  Jfthrb.  Mio.  1871^  78.  -  (2)  Um.  MiftUi.  1871,  57.  ^ 
(3)  Vgl.  di«8<ui  J^vesber.  8.  U32.  —  (4)  J«hrb.  Min.  1871,  54.  - 
(5)  Nach  Note  mineratogiclM  in  Jahrb.  Hin.  1871,  883.  —  <8)  Tgi 
dieMD  Jaliresbor.  8.  1179, 
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C.  Etti  (1)  benennt  ein  in  den  Phosphoriteinlagcrun- ^ V«'„*;l'*' 
gen  des  Grünsandes  in  der  Bukowina  (2)  vorkommendes   **'**^ 
fossiles  Holz  Pinus  Petrinoi.  Als  Haaptbestandtheil  der  yer^ 
Bteinemden  Masse  ergab  die  Analyse  Apaiü : 

8CaO,    PO»    Call  CaO,   MgO,    CaO,  Fe,0,    Alfi^    Bi(\  XM    HO 
PO»  COt     CO.     80. 

67-46    2-26    9*88    18*66    0*96    8-26     0*26       0*06      0-04  2*99  0*44. 
1)  Organiseho  Sabttans. 

Simmie  =  100-6],  spea  Gew.  bei  17'6'  as  2-987. 

Koprolithen^  als  Geschiebe  auf  der  Insel  Wollin  ge-  • 
fanden,  enthalten  nach  Preufsner  (3)  43*72  Proc  phos- 
phors.  Kalk. 

S.  P.  Sharples  (4)  verglich  die  Zusammensetzung 
eines  frischen  Knochens  von  Manatas  (zu  den  Sirenia  s. 
Cetaces  herbivora  gehörig)  und  eines  solchen^  der  aus  dem 
Bette  des  Golfstronis  zwischen  Florida  und  Cuba  in  einer 
Tiefe  von  c.  200  m  gewonnen  ward. 

1.  Alter  Knochen.    2.  Neuer  Knocben.    S.  Denelbe  nsoli  Absag  der 
organischen  Bubstani. 

Ca^a    FeaPOg    CaCO«       SiO«        X>)      8amme    Bpeo.  Gew. 

1.  62-40         7-60        26-47        0*84        2*67        99*47  2*88 

2.  58-16         —  4-52         —        86*69        9987  2*07 
8.     92-79         —            7-21          —           —         100*00  — 

>)  WMa«r  oBd  orgaoiaeb«  Sabatons. 

T.  St  Hunt  (5)  fand  in  einem  Silicate,  das  die  Glie- 
der von  Crinoidenresten  in  einem  silurischen  Kalke  bei 
Woodstock ,  Neu- Braunschweig ,  Nordamerika,  theilweise 
ausfallt  (5  bis  6  Proc.  der  Masse  sind  in  dünner  Säure  un- 
löslich und  enthalten  etwa  V«  Sand,  */«  Silicat),  die  Werthe 
unter  A.  : 

BiOt      AltOs       FeO      MgO      KO      NaO      HO      Bammo 

A.  8S'98      28*88      18*86      4*26       1*69      0'4S      6*91         100 

B.  '  85*82       22-66      21-42      6*96      1-49      0-67     11*46        100. 


(1)  Jahrb.  geol.  ReichMost  Sl,  227;   Wien.  Aosd.  Ber.  (2.  Abth.) 
,  888.  —   (2)  Vgl.  diesen  Jahresber.  8.  1172.  —  (8)  Zeitschr.  geol* 

Qes.  SS,  772.  —    (4)    Bill.  Am.  J.  [8]  1,  168.  —   (5)  BUl.  Am.  J.  [8] 

m,  880. 
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rln^«i'.ui.  Er  vergleicht  dasBelbe  mit  dem  von  R.  Hoffmann  (l) 
analysirten  Verateinerungamittel  eines  böhmischen  Eozoon. 
Der  die  Crinoiden  n^ben  zahlreichen  Trilobiten  und  MoUas- 
ken  einschliefsende  Kalk  ist  sehr  rein  :  er  enthält  nur  1*80 
Al,Os  und  FesOs  und  1*35  MgCO«.  unter  B.  ist  die  Am- 
Ijse  eines  Silicats  reproducirt,  das  nach  T.  St  Hunt  (2) 
unter  ganz  ähnlichen  Verhältnissen  die  Petrefacten  eines 
Kalkes  von  Leangedoe  (Wales)  theilweise  erfüllt  und  etwt 
3  Proc.  der  Masse  bildet 

p.r.,r»«^  j   s  t r  ü  V  e  r  (3)  publicirt  eine  ausführliche  Arbdt  über 

das  Vorkommen  und  die  Paragenesis  der  Mineralien  dei 
als  Fundstätte  berühmten  Alathales  in  Piemont 


(1)  Vgl.  JahMber.  f.  1869,  1224.  ^  (2)  Sffl.  Am.  J.  [8]  S,  6T. 
(3)  Jahrb.  Min.  1871,  887;  Verh.  g^l.  BeiohMiist  1871,  816. 
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S.  Meunier  (1)  publidrt  die   Grundzttge  einer  Qe-^"«*J^**' 
BteinBcIassificatioD.    Die  Zahl  der  compoDirenden  Mineralien  oiMMk« 
giebt   die  ELlasBen,   chemiBche  UnterBchiede   derselben  die 
Ordnungen  und  Unterordnungen;  die  Structur  die  Arten, 
zu&Ilige  Gemengtheile  die  Varietäten. 

F.  Pf  äff  (2)  unterBuchte  eine  Reihe  von  QoBteinen  ?V"*  ■•°» 
auf  ihren  Gehalt  an  mechanisch  eingeschlossenem  Wasser, 
indem  Er  die  Proben  erst  einer  Bchwachen  Rothgluth  auB- 
Betzte  und  dann  in  einem  luftdicht  mit  einem  Chlorcalcium- 
apparate  und'  einem  ABpirator  communicirenden  Mörser 
zerkleinerte.  Granite,  GneiTse,  GlimmerBcbiefer,  Syenite, 
Porphyr  enthalten  Wasser;  Laven,  Obsidian  und  Basalt 
zeigten  sich  frei.  Gleichzeitig  wies  derselbe  Ghlornatrium 
in  allen  diesen  Gesteinen,  sowie  in  einer  Reihe  Sedimente 
nach.  —  Ueber  Seine  Versuche  zum  Zwecke  der  Prüfung 
geoIogiBcher  Theorieen  wurde  oben  (3)  referirt 

F.  S  e  n  f  t  (4)  inebt  eine  kurze  Uebersicht  über  die  »«wirkiias 

\    '      ^  TOB  Hnmii«. 

Einwirkung  der  Humussubstanzen  als  Lösungsmittel  ver- 


(1)  Compt  nnd.  9S ,  859 ;  Instit  1871,  8.  —  (2)  Pogg.  Ann. 
14S»  610.  ^  (8)  Vgl  diesen  Jahieeber.  8.  16.  —  (4)  Zeiteebr.  geoL 
Qes.  »S,  666. 
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Bchiedener  Mineralien ,    indem  Er  diesen  Processen  eine 

grofse  geologische  Bedeutung  zuschreibt. 
J!!lMc"ft.!!ri         Daubr^e   (1)   veröffentlicht  eine  umfassende  Arbeit 
OMtoiM.    ujj^j,  jj^  geschichteten  Gesteine,  ihre  Biidungsweise,  die  sie 

bildenden  Materialien  und  die  Stoffe,  die  ihnen  aus  dem 

Erdinnem  zugefUhrt  worden  sind. 
Ei»Mii«h«  B\  V.  Höchst ett er  (2)  beschreibt  Versuche,    Erup- 

tionen  und  Aufbau  der  Vulkane  mittelst  Schwefel  nachzo- 

ahmen,  der  unter  hohem  Drucke  überhitzter  Wasserd&npfe 

geschmolzen  worden  war. 
iiiiiiwkopi«.         g   Eosenbusch   (8)   berichtet  über  Methoden  und 

Apparate   zur  chemischen    Untersuchung   mikroskopischer 

Schliffe. 

A.  ▼.  La  sau  Ix  (4)  prüfte  eine  Reihe  natürlicher  und 

künstlicher  Oläser,    sowie   Hüttenproducte   mikroskopisch, 

zur  Lösung   der  Frage  nach  den  Anfängen  der  Krjstall- 

bildung. 
Topofr.pbi..         ß    Zeiller  (5)  veröffentlicht   eine   Arbeit  über   das 

Stebengebirge  und   die  Eifd,    Die  von   Ihm   mitgetheilten 

Analysen  sind  deutschen  Quellen  entnommen. 

A.  Fichler  (6)  beschreibt  tiroler  Gesteine.     Da  der 

Abhandlung  keine  Analysen  beigegeben  sind,  beschränken 

wir  uns  auf  dieses  Citat.    Aus  demselben  Grunde  sei  eine 

geologische  Beschreibung  von  SatUorinvou  K.  v.  F r  i  t  s ch (7) 

ebenfalls  nur  erwähnt. 
^iiHtw'  Unter  den  Erzlagerstätten  fanden    die   CornuxilFg  in 

W.  J.  Henwood  (8),  die  der  norti?e^cA«n  Thclemarken- 

schiefer  in  F.  H  er t er  (9),  die  mexikaniachen  in  P.  Lau r (10) 


(1)  Bull,  foa  g^l.  [2]  »0,  30Ö.  *-  (2)  Jahrb.  Mia.  1871,  469; 
Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  •»,  771.  --  (S)  Jahrb.  Min.  1871,  »14.-- 
(4)  Pogg.  Ann.  1414,  142 ;  Jalirb.  Hin.  1872,  820.  —  (5)  Ann.  min. 
|6t  11»,  61.  —  (6)  Jahrb.  Hin.  1871,  266.  —  (7)  Zeitaohr.  g«ol  G«t. 
98,  126;  Jahrb.  Min.  1871,  418. -~  (8)  ImAota.  ans  Address  deürered 
at  the  ipring  meeting  of  the  B.  Intt  of  Corawall  1871  fai  Jahrb.  Min. 
1872,  227.  -^  (9)  ZeilBohf.  geoL  Oes.  SS,  877.  ^  (10)  Ann.  mia.  [^ 
>,  88. 
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Bearbeiter.  ^  H.  Credner  (1)  bespricht  die  EobleD- 
ablagenmgen  und  Erzlagerstätten  des  AUeghany-ByntemB 
Nord- Amerika' s.  —  H.  Y.  Hind  (2)  schildert  die  an  die 
Qneifse  des  Horonian  nnd  Lanrentian-Systeros  gebundenen 
Golddistricte  Neu-8choitlands  und  N0u-Braun8chweigs. 

F.  Posepn^  (3)  bespricht  noch  einmal   die  Olamm-    <>■"*• 
gsHeine  Siebenbürgens  (4)   und   beansprucht   fCLr    sie   die 
Möglichkeit  einer  dreifachen  Bildung  :  sie  sind  entweder 

1)  mechanische  Frictionsgebilde  der   Nebengesteine,   oder 

2)  successive  Absätze  von  Flüssigkeiten,  oder  endlich  3)  die 
Produote  der  Injection  oder  £inpres8ung  schon  vorher 
fertig  gebildeter  Sedimente.  Er  reiht  daran  eine  kurze 
Schilderung  des  vonOmalius  d'Halloy  in  die  Wissen- 
schaft eingeführten,  Ton  Ihm  erweiterten  Begriflfs  der  typJuh 
niaehen  OeateÜMmaaaenn 

J.  Both  (5)  liefert   eine   gröfsere   Arbeit  historisch- "•••^"•* 
kritischen  Inhalts  über  die  Lehre  vom  Metamorphismus  und 
die  Entstehung  der  krystallinischen  Schiefer. 

In    Bezug   auf   eine    grofse    Reihe   Gesteinsanalysen,  ▼•rwuu- 
welche  C.  Kosmann  (6)  namentlich  iu  Bücksicht  auf  die 
in  den  Felsarten  in  löslicher  Form  enthaltenen  Pflanzen- 
näbrstoffe  anstellte,  müssen  wir  uns  wegen  Baummangels 
auf  ein  blofses  Citat  beschränken. 

H.  Allemann  und  C.  D.  Nikolic   (7)  analysirteuKryst.m. 

,  Bli«h«    UDd 

Dachschiefer  von  der  mährisch-schlesischen  Gränse.  »«lamor. 

phiaeli« 

1.  WAltendorf  bei  Lieb&a,  Mlhren.     2.  Eckersdoif  bei  Beimisch  in '"'**^*'' 
Soblesleii.    8.  Mohradorf  bei  Wigstadtl  in  adileeien. 

SiO,    AltOt     Fe,0,    FeO    MgO   C*0    NaO    KO     HO     Summe 

1.  68-24     20-47       2-28       4*79     8'12     0'97     2*10     2*41     4'11       98*44 

2.  56*30     17-16      2*60      6*76     2*90     1-93     4*32     8*40     4  24      9951 
S.     56*06     22-66       1*97      6*96     2*92     1*80    2*17     8*82     4-35     100*10. 

"(1)  Peterm«nn*s  geogr.  Mittb.  1871,  41;  Jahrb.  Min.  1871,  429; 
Verh.  geol.  ReiohMuiei  1871 ,  67.  >-  (2)  Lond.  geol.  soo.  Q.  J.  90, 
468;  Jahrb.  Min.  1871,  431.  —  (3)  Verh.  geol.  Reicbeanst.  1871,  93.— 
(4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1870,  1341.  —  (5)  Abhandl.  d.  Berl.  Acad.  1871, 
phyaikaliecfae  ül^ne,  151 ;  Vech.  geol  BeicbesDSt.  1871,  862.  ^  (6)  N. 
Arch.  ph.  DAt  [2]  40,  153.  —  (7)  Min.  Mitth.  1871,  10.7. 


ThenMkUiw. 
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Elie  de  Beaumont  (1)  beschreibt  die  Tom  Mont- 
Cenis-Tunnel  darchschnittenen  Oesteioe.  Wir  mflBaen  miB 
auf  eine  Reprodaction  der  von  Moissenet  ansgeftüurten 
Analysen  von  vier  der  Proben  beschrftnken. 

1.  DimkelgniiiblAaer  Schiefer.  2.  Bramisehwaner  Sohiefer.  8.  o.  4. 
Gianer  krTStaUiniioher  Kalksoliiefer.  In  i.  Ist  nit— w—  und  ein  «Iber- 
gUbuendee  talkigee  Mineral  liemlioh  reiohiioh  in  der  Kasse  enthaHoo. 

SiO,      AlfOt     FetO^    MgO     CaO       X>)      Summe 


1.        4700 

8900 

6-66 

0-66 

Bpnr 

6-88 

99-65 

9.        6S-88 

8610 

6'88^ 

0*66 

Spar 

4-66 

99.08 

8.      *  86*88 

10*00 

8*88 

0*88 

8800 

88*00 

98*99 

4.         17-00 

6*00 

1*66 

0-88 

40*00 

84*66 

99-6& 

0  GMIhTMiMt 

Nach  Elie  de  Beaumont's  Interpretation  der  Analysen 
sind  2.  bis  3.  Gemenge  des  reinen  Schiefers  Nr.  1.  mit 
Quans  (in  2.  2976  Proc,  in  3.  12-56  Proc,  in  4.  7-07 
Proc.)  nnd  Ealkspath  (in  S.  57-14  Proc.,  in  4.  71*46 
Proc.). 

F.  Zirkel  (2)  untersuchte  die  mikroskopische  Zusam- 
mensetzung devonischer  und  silurischer  Thonschiefer  und 
Dachschiefer.  Bei  den  meisten  Proben,  auch  solchen  weit 
▼on  einander  entfernter  Localitäten,  stellte  sich  eine  greise 
Uebereinstimmung  in  der  Structur  heraus.  Die  compo- 
nirenden  Elemente  sind  nicht  nur  klastischer  Natur,  son- 
dern es  nehmen  vielmehr  krystallinische  und  krystalHsirte 
Gemengtheile  einen  hervorragenden  Antheil  an  der  Zu- 
sammensetsung.  Es  sind  diefs  feine  gelbbraune  Nadeln, 
der  Schieferung  parallel,  unter  einander  discordant  ge- 
tigert (Hornblende?),  hellgrüne  oder  gelbliche  Blfittchen 
eines  Glimmers  oder  Talkes^  Eisenkies,  seltener  Magnet- 
kies und  Ealkspath.  Als  klastische  Bestandtheile  liefsen 
sich  Glimmer-  oder  Talkaggregate^  eckige  Fragmente  von 
Quars  und  Feldspath  und  eine  opalartige  Substant,  bald 


(1)  Compt  rencL  VS,  689.  «-  (8)  Fogg.  Ann.  14«,  819;    JahA 
Min.  1878,  881. 
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in  einzelnen  Partieen^  bald  als  ein  cementirender  Grund- ^^**'^*'' 
teig  unterscheiden.  Diesen  halbkrjstallinischen  Zustand 
der  Schiefer  hält  Zirkel  für  einen  ursprünglichen ^  mit 
dem  Absatz  und  der  Erhärtung  unmittelbar  eingetretenen. 
Der  silurische  Thonschiefer  von  Zurczewka,  Bussisch- 
Podolien,  das  Muttergestein  der  oben  erwähnten  (1)  Phos- 
phorite, enthält  nach  F.  S  c  h  w  a  c  k  h  ö  f  e  r  (2)  neben  Spuren 
von  Mn,  Cl,  Fl  und  SOs  an  in  Salzsäure  löslichen  (A.) 
und  in  Salzsäure  unlöslichen  Substanzen  (B.)  : 

Fe,Os  FeO  Al,Ot    CaO    MgO    KO    NaO     BiQi     COg    PO5  X«)   HO    Samme 

A.  4-^8     2-70    8*86     1-47     l'll     1-28    0'21     Spar    0*42    0*33    —     1*36    22*46 

B.  1*57    Bpar  12*68    Spur    0*41     1*83    2*03    56*36     —      ^   4*06    —      77*94. 

>)  OrginUeh«  SabtUns. 

T.  L.  Phipson  (3)  wies  in  talkähnlichen  untersiluri- 
sehen  Schiefem,  an  die  neben  Quarz  der  Ooldreichthum 
Neu-Schottlands  geknüpft  ist,  Yttererde  in  Spuren,  BerjU- 
erde  sogar  in  wägbaren  Mengen  nach.  Eine  Probe  ent- 
hielt : 

HO      Bio,    A1,0,    BeO  MotO.  FeO«)  MgO    C«0    X")    Y«)     Simimo 
2*32     41-20     22-00    0*33     2*20     16*47     1*44     1*79    7*66    6*60       100. 

1)  Tbellw«is«  aU  FnOi.    «)  Alkallen.    *)  ünlSsUeh  In  kobUnt.  AlkaUan  mit 
HvM  An  nnd  A%* 

A.  P  h  i  1 1  i  p  s  (4)  untersuchte  die  in  Coniwall  unter  dem 
Namen  Külas  bekannten  Schiefer.  Dieselben,  vermuthlich 
devonischen  Alters,  bilden  ein  ausgedehntes  Territorium, 
in  welchem  Granitinseln  auftreten,  die  ebenso  wie  die 
Schiefer  selbst  von  Granit-,  Elvanit-  und  ,Trapp-.'Gängen 
durchsetzt  werden.  Auch  Serpentine  und  j^Grünsteine* 
kommen  vor. 

1.  bis  6.  KUUu.  1.  Polgooth-Onibe  am  SohAchteingange,  liobtgrmn, 
weiob.  Die  mikroskopiscbe  Untenaöbimg  läfrt  Körner  von  Eisenoxyd, 
Hornblende  (?)  und  einem  obloritischen  Mineral  erkennen.  2.  Ebendaber, 


(1)  Vgl.  diesen  Jabresber.  8.  1171.  —  (S)  Jabrb.  geol.  Beiobsanst 
91,  216;  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abtb.)  ••,  809.  ~  (8)  Gbem.  News 
94,  99.  —  (4)  FbiL  liag.  [4]  41,  87;    Jabrb.  liin.  1871,  621  o.  647. 
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THoMcki««»,  go  Faden  tiei;  grau,  hart.  Die  Horabiende  tritt  sorfiok,  CUorit  dmuBift 
8.  Ebendaher,  100  Faden  tief,  grao.  Hornblende  and  Chlorii  traten 
gegen  die  eisenreichen  Kömer  surClek.  4.  Polmear-Grobe,  40  Faden 
tief,  grftnlichgraa  ins  Gelbe.  5.  Dolooath-Grnbe,  215  Fiden  tief,  sehr 
hart  Starke  YergrO&emngen  lie&en  Magnet-  nnd  Titaneisen,  Schüpp- 
chen eines  chloritisoben  Minerals,  sowie  aahlreiche  KrystaUnadeln  (Horn- 
blende oder  Turmalin)  erkennen.  6.  Botallack,  sehr  hart,  reich  an  kleineB 
Eisenkiesen.  In  einer  amorphen  Masse  liegen  durchsichtige  KrystalJe 
nnd.krystailinisohe  Theilchen,  unter  ihnen  yielleicht  Apatit  nnd  Azinit 
7.  Bottalack,  serpentinartiges  Gestein  mit  Eisenkies.  8.  Delabole  bei 
Camelford,  Dachsobiefer.  Selbst  bei  starker  Yeigröfserang  lifirt  sich  nor 
ein  undeutliches  Hanfwerk  ron  Krystallen  erkennen.  9.  St.  Mewaa, 
Diorit  (1).  dunkelgrün,  sehr  hart  Unter  dem  Mikroskope  läfiit  sich 
Plagioklas,  Hornblende,  Apatit,  Eisenozyd  und  ein  chloritisches  Minerd 
unterMheiden.  10.  St  Austeil  „Grttnstein*  (1).  Wenig  Feldspath,  vor- 
waltend Chlorit  neben  Eisenoxyd  und  Apatit  Phillips  hUt  das  Ge- 
stein für  einen  metamorphischen  Schiefer.  11.  Menheniot  Serpentin- 
artiges Gestein  im  Wechsel  mit  Schiefer,  ron  Asbest  und  g^t^f^ 
aurchzogen,  mit  Knollen  von  Saponit  In  amorpher  Grundmasse  liegen 
▼erschiedene  Bl&ttchen,  Magneteisen  und  ein  augitartiges  MineraL 
IS.  Lisard,  Serpentin,  dunkelgrün,  rothgefleckt  18.  St  Aaslall,  Ortiio- 
klasgestein  aus  dem  Gebiete  eines  an  Turmalin  reichen  Granits,  aar 
Porcellanfabrikation  abgebaut 


(1)  Gegen  diese  Bestimmungen  erhebt  A.  Kenngott  anf  Grand 
der  chemischen  Zosammensetsung  Protest,  indem  Er  anf  das  FtoUen 
der  MgO  aufmerksam  macht  und  aeigt,  dafs  die  Analysen  auf  Md- 
tpath$i$im  hinweisen.    Jahrb.  Min.  1873,  897. 
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fiiO^   TiQa  PO5  AlgO«  Fe,Ot  FeO  M119O4  CaO  MgO  KO  NaO  HO  Summe 

1  a.  60-45   0-21  —     20*67    8*21  1*91  0*43  1*86   Spur  0*74  1*66  416  100*20 
b.  60*89    0*21  —     21  00    8*  18  1*87  0-39  1*56     —  0*80  1*54  400    99*89 

2  «.  6300  Spar  Spur  20*50   3-56  3-10  Spur  1*85   Bpor  0*95  307  3*66    99*19 
b.  63-20      «  •       19*80    3*46  2*83      „  1-20      ,  0*95  3-22  3*60    98*26 

3  a.  61*00      ,  —     20-67 1344  4*70      „  1*68      —  095  396  3*83    99-73 
b.  60*83      n  —     20-90 13*39  Ö14      „  1*56     —  0-91  4*20  8-20  100*18 

4  «.  49-33  Spur  —     18-00 12-63  8-56  —  2*14   Spur  0*57  0*75  6*66    9944 
b.  49-20      .  —     1800 12*73  8*54  >~  2-12       „  0*56  0-74  6*50    99*21 

6  «.  67*34  0*13    —  20  94  2*68    1*66  —  2-10     —  0*58  3-34    1*14  99*91 

b.  67-29  0*13    —  20*75  2*99    1*66  —  1-95     —  0.61  3*40    1*16  99-94 

6  a.  40-27  015  0*66  24*08  4*2611*84  —  41&    6*46  1*66  3*54    3*12  99*65 
b.  40*16  0-15  0*66  23*99  4*1611*20  —  405   6*58  1*68  3*60    8'13  99*36 

7  a.  32*93  Spur  Spur  16-69  7*17  13-67  —  5*02  11*43  078  0*64  11*06  99*39 
b.  33  03      n       n  16*77  6-88  13*75  —  4*7811*61  0*68  0*6111*12  99*23 

8  a.  58*25  0-28    —  21-74  7*15    2*57  ->  0-40    1*09  2*44  1*04   4*62  99*53 
b.  58*35  0-23    —  22*04  6*96    2*57  —  0*39    1*10  2*45  1*28   4*60  99*92 

9  a.  47*66  Spur  0*16    17*50  12*52    9*42    —      4*20    Spur    2*43   5*19    0*83    99*91 

018    17*15  13*18    9*42    —     403       „       233    527    0*81    99*70 

Spur  16-83  13*42    9*07   —  410  «  2-15  5*88    0*76    99*91 

,  17*13 11-78 10-71  0*42  6*28  „  2*94  2*58    1*00  100*42 

,  16*86  11*77  10-710*40  6*29  »  2*84  2.56    1*00    99*76 

9  17  58  14*98   4-62  Spur  5*04  5*97  Spur  0*84  10*66    98*43 

„  17*60  1510    4*50      I,  4*92  604  „  0*8510  46    98*41 

—  2*95    1*86    5*04    —  —  84*61  0*38  077 1552  100*80 

—  3*06    1-95    5*10   ^  —  34*32  0-30  0*7615*52    99*97 

—  1900   0-50    —    .—      1*67    —     10-87    240   0*83    99*67 

—  19-16    0*50     —      —      1-68     —     10-37    2-40    0*50    99*94. 

Aufaerdem  FeS«  in  4  a  =  0*80  Proo. ,  m  4  b  =  0*82  Proc. ,  in  7  a  und  b 
9  a  bis  o  =  Spur.  —  Cr,Os  in  11  a  und  b  =  0*14  Proc,  in  12  a  und  b  =s  0*08 
Proo.  ~  NiO  in  12  a  =B  0*28  Proc,  in  12  b  =  0*80  Proc 

Spoc  G«w.  1.  =a  2-60;  2.  a=s  2*74;  8.  =s  2*73;  4.  =  2*68;  5.  =s  2*71 ;  6.  = 
2-95;  7.  =s  2-82;  8.  s:  2*81;  9*  ss  2-97;  10.  ss  2-89;  11.  &s  2*77;  12.»  2*59; 
18.  =  2*56. 

Tournaire  (1)  prüfte  eine  Reihe  der  im  AutuDois 
(Burgund)  zur  Gewinnang  von  Scbieferöl  benutzten  bitu- 
minösen Schiefer  auf  ihren  Gehalt  an  EohlenwasserBtoffen. 

E.  Richter  (2)  beschreibt  aus  Thüringen  Gesteine, '•*'''^''*- 


b.  47*33 

c  47*70 

10  a.  47*68 

b.  47*33 

11  a.  38-60 

b.  38*80 

12  a.    38-86 

— 

b.  38-68 

— 

18  a.  66*00 

— 

b.  65-83 

.-. 

(1)  Ann,  min.  [6]  90^  429.  —   (2)  Nach  ebem  Boliulprogramm  in 
Jabrb.  Min.  1871,  766. 
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welche  mit  den  Porphjroiden  LoBsen'a  (1)  und  Cred- 
ner's  (2)  zu  yereinigen  sein  dürften. 

T.  S  t  Hunt  (3)  bespricht  die  allgemeinen  Charaktere 
und  die  muthmafsliche  Bildung  der  granitischen  Gesteine 
und  ihrer  Gänge  namentlich  in  historisch-kritischem  Sinne. 

A.  Baltser  (4)  besdireibt  das  granitiache  G^estem 
[G.  vom  Rat h's  Tonalü  (5)],  welches  den  Kern  des  Monte 
Adamello  bildet.  Dasselbe  besteht  aus  Oligoklas,  Labra- 
dor, wenig  Orthoklas,  Quarz,  Glinmier  und  Hornblende. 
Seine  Analyse  des  Glinmiera  wurde  oben  (6)  reprodudrl 

F.  von  Vivenot  (7)  untersuchte  den  Syenit  voi^ 
BlanskO;  Mähren,  mikroskopisch.  Deraelbe  wird  yod  soll- 
dicken  Streifen  durchsetzt,  die  aus  kleinen  neugebildeten 
Orthoklas-Individuen  nebst  zersetztem  Plagioklas  bestehen. 
Der  letztere  tritt  neben  Orthoklas  auch  in  dem  Syenite 
selbst  auf.  Aufserdem  liela  sich  Magneteisen  und  Apatit 
nachweisen.  Nach  einer  von  H.  Wies  er  (8)  ausgeführten 
Analyse  enthielt  der  Plagioklas  neben  Spuren  von  PO^ 
MgO  und  EO  : 

NaO    HC    Bunme  Bp.  G«w. 
3-08    1-84     100-57        S-817. 

A.  Stelzner  (9)  publicirt  folgende  von  Bube  und 
0.  PrölsB  ausgeführte  Analysen  sächsischer  Granulite 
und  mit  ihnen  verknüpfter  Gesteine  : 

1.  bis  3.  Normaler  Gnmnlii    1.  Neadörfohen  bei  Mittweida.  2 
nfihle  bei  Limbaoh.    3.  Böbrgdorf. 

4.  und  5.  Gneilbgraaalit    4.  Stelna  bei  Hartha.    6. 
bei  Burgetädt 


Bio,    A],Os    Fe,Oa    FeO    HnO    CaO 
45-49     22-86      1*69      2*04     1*76    21*81 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  1254.  —  (2)  Tgl.  Jabresber.  t  1870» 
1860.  —  (3)  BiU.  Am.  J.  [8]  1,  82,  182;  Jahrb.  Min.  1871,  4S8.  — 
(4)  ZOricher  Vierteljahnachr.  IS,  175;  Jahrb.  Min.  1872,  668.— 
(6)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1864,  879.  —  (6)  Vgl  diesen  Jahreriiar.  &  I15& 
—  (7)  Yerh.  geol.  Belobsanst  1870,  836;  Jahrb.  Min.  1871 ,  416.  — 
(8)  Verb.  geol.  Beichsanst  1871,  89;  Jahrb.  MIa.  1871,  617.  —  (8)  Jalub. 
1871,  244. 
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6.  Normaler  Gnuralit    Penig.  Gnnttiu. 

7  bis  9.  Trappgnmolite.  7.  Bingethal  bei  Mittweida.  8.  Klamnflhle 
bei  Limbach  mit  2.  wechsellagernd.  Ein  mit  6.  wecbeellagenider  Trapp- 
gnnolit  enthielt  61*81  Ftoo.  SiOf    9.  Hartmannsdorf  bei  BuzgstKdt 

10.  und  11.  Gabbro.  10.  Dicht,  Böblingen.  ll.Mittelktfmig,  Mah- 
litnch  bei  Bofiiwein. 

12.  Hypenthenit    HöUenmflhle  bei  Penig. 

Bio,  A1,0,  FeO  MnO  CaO  MgO  EO  NaO  HO    Summe 

1.  76*80  12*09  218  —  1*46  0*38  4*27  2*72  0*68     99*52 

2.  75-46  12*09  8*88  —  1*22  0*66  8*96  2*46  0*68     99*86 

3.  75*46  18*45  2*22  —  0*78  0*42  8*65  2*48  1*11     99*51 

4.  74-60  12*84  2*89  —  0*78  0*28  5*82  2*89  1*02  100*02 

5.  78*47  11-07  5*88  -*  1*81  0*78  8*76  2*89  0*77     9988 

6.  72-97  12*69  410  —  2*38  0*63  8*46  8*16  0*68    99*92 

7.  56-92     14*68  1214^)   —      8*56     6*10     —         —       1*46     99*81 

8.  49-95     18*95  15-97*)   —     10*87     7*91      —        .—       1*67     99*82 

9.  49-73     12*81  16*75*)   —     11*13     7*41      —         —       1*94    99*77 

10.  50*54     12-90  18-01     2*28    10*95    6*85    0*82      2*08     1*08  100*46 

11.  49-45    19*28  11'98    Spnr    9*86    4*18     ^        2*59    2-85    99-86*) 

12.  48-85     19*45    8*15    Spiir  17*51     3*85     —         —      1*03    99*66»), 

1)  Wegen  dea  Ckbiütfl  an  Magneteiaen  vohl  riehtiger  Pei04.    *)  Inel.  0*tt  80|. 
«)  laeL  0-88  OO«. 

Die  mineralogische  Unterauchang  ergab  f&r  die  nor- 
malen und  gneifsartigen  Granulite,  die  unter  einander  durch 
vielfache  üebergänge  verknüpft;  sind,  als  Bestandtheile 
Quarz^  Orthoklas  mit  etwas  Granat  und  Cjanit;  gelegent- 
lich Glimmer^  für  die  mit  ihnen  wechsellagemden^  aber 
nie  durch  Üebergänge  verknüpften  Trappgranulite  Quarz^ 
einen  plagioklastischen  Feldspath ,  Magneteisen  (weshalb 
das  FeO  der  Analysen  zu  FcsOi  umzurechnen  wäre);  einen 
grünen  Glimmer  und  Granat  in  sehr  wechselnder  Menge. 
Nach  diesen  Beobachtungen  hält  Stelzner  die  Granulite 
und  Trappgranulite  fUr  gleichalterig,  erstere  ftir  meta- 
morphosirty  letztere  für  feinkörnige  Varietäten  des  Gabbro's 
undH7persthenits(?);  wie  denn  auch  die  letzteren  in  Wechsel- 
lagerung mit  granulitischen  Gesteinen  auftreten. 

^•hNab«rl«hi  f.  Ohes.  «.  a.  w.  flr  lan*  76 
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^Vbyr.'*'^  J.   Stingl   (1)    analysirte   eine    zweite    Varietät    des 

Quarzporphjrs  (2)  aus  dem  Saubachthale  bei  Teplitz  : 

SiOf    AltOs    Fe,0,    GaO    MgO    KO    NaO    HO    Stimme  ^ee.  Gev. 
75*47    16-07      3-86      095      0*63     1-85    0-51     1*43     9977         3-567. 

Bkiogiu  R.  V.  D  r as  e  h  e  (3)  liefert  eine  mineralogisch-mikrosko- 

pische Untersuchung  der  Eklogite,  welche  Er  in  Omphadt 
und  in  Hornblende  führende  theilt.  Es  zählen  zu  den 
ersteren  die  Fundorte  :  Saualpe,  Fichtelgebirg^  (Eppen- 
reuth,  Stambach^  Hof) ,  Oesterreich  (Karlstätten ,  Gurfaof), 
Bacher  Gebirge ;  zu  letzteren  Fattigau  (Fichtelgebirge), 
Dep.  Hautes  Alpes ,  Heiligenblut  (Kämthen)  Greifendorf 
(Sachsen).  Zu  dem  Katalog  ^er  accessorischen  Bestand- 
theile  der  bayerischen  Eklogite  giebt  F.  Sandberg  er  ('4} 
Nachträge. 

"'7«te'***"'  Einer  Arbeit  A.  Stelzner's  (5)  über  Gesteine  des 
Altai  entnehmen  wir  lediglich  die  von  v.  Kiel  ausgefthrte 
Analyse  des  sogenannten  Trapps  vom  Schlangenberg,  eines 
GanggesteinS;  das  aus  Hypersthen,  Magneteisen  und  einem 
triklinen  Feldspath  besteht.  Die  Alkalien  (c.  2  Proc.) 
wurden  nicht  bestimmt 

SiOt     TiO,    A],0,     FeO    CaO    MgO    MnO    HO    Summe 

48-45     0*98      17-60     1232    820    6*87       1*84     1-80    98-06. 

ispidotfobi.  Ein  aus  Epidot  und  Quarz  mit  wenig  Hornblende  und 

Albit  bestehendps  Gestein  wurde  von  G.  H.  S.  Ulrich  (6) 
aus  Victoria^  Australien;  beschrieben  und  von  C.  Newberj 
in  zwei  Varietäten ;  einer  dichten  grünen  (A.)  und  einer 
quarzreicheren  (B.j  analysirt  : 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  SS,  325;  Deutech.  ck.  Ges.  B«r. 
1671,  454.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1870,  1855.  —  (8)  Min.  Mitth. 
1871,  85;  Jahrb.  Min.  1872,  650.  —  (4)  Jahrb.  Min.  187S,  SOS.  - 
(5)  Nach  einem  Separatabdrack  ans  B.  t,  Cotta,  dev  Altai,  Leipav 
1871;  im  Aase.  Jahrb.  Min.  1871,  182;  Verh.  geol.  Beichaanst  1671, 
160.  —  (6)  Aus  Coutributions  to  the  Mineralogy  of  Tictona  in  Ja^. 
Min.  1871,  74. 


BiOk 

A.6Ii0r6  K 

A1.0. 

rywmumim 
Fe,0, 

CaO 

me. 
HO 

4 

A. 

61-80 

20-80 

15-20 

12-20 

— 

100 

B. 

59-62 

17-86 

5-60 

14-65 

2-48 

100-21. 
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Als  neuen  Fundort  fllr  einen  nur  aus  OKvin  und  ®"'*»'«'»* 
Chromeisen  bestehenden  Olivinfels  giebt  B.  v.  Dräsche (1) 
Kraubat;  Obersteiermark;  an.  —  Als  bisher  übersehenen 
Bestandtheil  des  Olivinfelses  ftlhrt  F.  Sand  berger  (2) 
Apatit  auf.  In  dem  Gesteine  von  Lherz  bestimmte  A. 
Hiiger  0096  bis  0112  Proc.  PO5.  Eben  so  reagirten  fast 
alle  Proben  auf  Kobalt. 

R.  Hagge  (3)  liefert  mikroskopische  Untersuchungen   ••*»**•• 
des  Gabbro'S;  Hjpersthenits  und  hierher  gehörender  Ser* 
pentine.    Aus  dem  Detail  sei  hier  nur  der  Nachweis  von 
Olivtn  in  mehreren  Gabbro-Gesteinen  erwähnt. 

E.  Ludwig  (4)  publicirt  folgende  Analysen  von  Dia-     m^h-, 
bas  und  ihm  eng  verknüpften  Gesteinen  von  der  mährisch- 
schlesischen  Grränze. 

1.  Diabas  Yon  Krockendorf  bei  Sternberg  in  Mfihren;  analyBirt  Ton 
J.  Wolf  f.    Enthalt  Spuren  Ton  TiO«  und  LiO. 

2.  Schalstein  son  Bietsch  nahe  dem  yorigen  Fundorte ;  analysirt  von 
B.  Weinholdt  a)  Doroh  BssigBAore  aauiehbar,  b)  Best  AuÜBerdem 
Spuren  Ton  TiOf 

3.  Schwaner  Schiefer,  in  dem  enführenden  Schalsteinsage  bei 
Bftm  in  MJthren  mit  Magneteisen  vorkommend.  Als  Gremengtheil  UUst 
sich  Stilpnomelan  erkennen.  Spec.  Gew.  =  3*142.  Analysirt  von  K. 
Särkany. 

SiOa     A],Ot  FetO,  FeO    MgO    CaO    CaO    KO     HO     CO,        Summe 
1.     46-26     16-02     7*29     7*09     6-40     8*11     4*04    033     8*60    0*69  98-78 


2  a.     0*86       1*34     —       0-73     0*86     612      —       —       —      4*02     12-92|-^,  j.^ 
b.  42*91     16*78    4*17     6*41     6*87     4*20     3*16    0*81     6*63      —      SSSSJ*^*  **" 

3.      26-76     13*81     9-26  84*03     2-87    4-88     1*64    2*40     3*04    0*68  98*16. 

H.  Dworzäk  (5)  analjsirte  zwei  Diabas-Mandelsteine 


(1)  Hin.  Mitdi.  1871,  67.—  (2)  Jahrb.  Min.  1871,  621.—  (3)  Nach 
einer  Dissertation  im  Jahrb.  Min.  1871 ,  946 ;  Verh.  geoL  Beichsanst. 
1871,  317.  *  (4)  Min.  Mitth.  1871,  107.  —  (6)  Verb.  geoL  Beichsanst 
1871,  863. 
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aus  dem  Devon  Mährens.  1)  Windmühlberg  bei  Stern- 
berg ;  2)  Eisensteingruben  von  Wächtersdorf  bei  8tem- 
berg  : 

X|*)    SiO,*)    FeO    FetOa  AltO,  CaO      MgO   PO.     00,      Summ 

1.  86-16     008     8-05      1*20      1*45    30*9       108     2-4    24-12     10044 

2.  86-47      0-13      7-64      1-31      2-57    22-41      4-78     2-6     21*94      99-86. 

1)  UnlQilloher  Bfiekataod.    >)  LSsUob«  SiOi. 

H.  Behrens  (1)  publicirt  mikroskopisdie  Unter- 
snchungen  über  Zusammensetzung  und  Structur  diaräischer 
und  diabctaücher  Gesteine.  Er  macht  darauf  aufmerksam, 
dafs  der  Feldspath  in  diesen  Gesteinen  mitunter  sehr 
zurücktritt  und  durch  ein  Feldspathglas  ersetzt  wird  oder 
nur  in  ganz  vereinzelten  Individuen  vorkommt  Augit  und 
Hornblende  waren  in  den  untersuchten  Proben  (c.  30)  un- 
gefähr gleich  verbreitet,  nur  wenige  ganz  frei  von  einem 
dieser  Bestandtheile,  der  Menge  nach  Hornblende  vor- 
herrschend. Einen  sehr  wesentlichen  Antheil  an  der  Zu- 
sammensetzung nimmt  die  verschieden  gedeutete  grüne 
Masse,  die  Behrens  als  Glas  erkennt.  Apatit  ward  in  den 
meisten  der  betreffenden  Gesteine,  Quarz  selten  gefunden« 
häufig  endlich  Kalkspath,  der  nach  des  Verfassers  Ansiebt 
sich  nicht  immer  als  JE'roduct  eines  Zersetzungsprocesses 
deuten  läfst. 

F.  Zirkel  (2)  untersuchte  die  Gesteine  derHebriden. 
Dunkelgef&rbte  basische  Eruptivgesteine  der  Insel  Arraxu 
ftlr  welche  Zirkel  die  Bezeichnung  j^Trapp^  benutzt^  be- 
stehen aus  Plagioklas,  Augit  und  Magneteisen,  mitunter 
auch  aus  Quarz  oder  Olivin,  welche  letztere  beiden  Be- 
standtheile  sich  gegenseitig  auszuschliefsen  scheinen.  Da- 
gegen führen  die  Gesteine  weder  Nephelin  noch  Lieucit 
Während  ein  Theil  dieser  j^Trappe*  der  Steinkohlenforma- 
tion   angehört ,    sind   Fdaüporphyre,   charakterisirt    durch 


(1)  Jahrb.  Min.  1871,  460.  —  (S)  Zeiteofar.  geoL  Gm.  9S,  1 ;  Jährt». 
Min.  1671,  896  o.  414. 
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sanidinähnlichen  Orthoklas,  jünger.  Der  Quars  derBelben  ™*^ 
zeigt  im  Gegensätze  za  dem  der  meisten  Felsitporphyre 
nicht  nur  F.,  sondern  die  Combination  ooP.P.  —  Anfser- 
dem  treten  noch  jüngere  ,, Trappe^  auf.  —  Die  mikrosko- 
pische Untersachung  des  Fechsteins  von  Arran  ergab  als 
Grundmasse  ein  fiist  farbloses  Glas  mit  Qaarz-,  Feldspath- 
and Hornblende- Ausscheidungen ,  die  erstem  beiden  reich 
an  fremden  Einschlüssen.  —  Auf  Mull  treten  in  tertiären 
Basalten  diabasartige  Gesteine  und  Olivingabbro  auf.  Der 
Olivin  des  letzteren  ist  im  Gegensatze  zu  dem  des  Basaltes 
reich  an  nadelartigen  Einschlüssen.  —  Von  Skye  beschreibt 
Zirkel  des  Nähern  die Lagerungsverhältnisse  des  in  Mar- 
mor verwandelten  Liaskalkes  im  Thale  Strath.  Die  ein- 
gelienden  Schilderungen  der  Altersverhältnisse  der  Erup- 
tivgesteine müssen  hier  übergangen  werden. 

R.  V.  Dräsche  (1)  analjsirte  drei  serpentinartige 
Gesteine : 

1.  Windisofa-Matrey,  Nordtirol,  in  Kalkglimmersohiefer  eingelagert 
Die  mikroskopiflohe  nnd  ohemische  Untermchnng  weist  «of  iwei  rhom" 
bische  Mineralien,  Ankerit,  Magneteisen  nnd  Diallag  hin. 

2.  und  8.  Heiligenblat,  KBmthen,  ein  Homblendetohiefer  in  Kalk- 
glxmmeraobiefer  eingelagert  2.  Dunkelgrün;  die  Dünnschliffe  «eigen 
grobe  Uebereinstinunong  mit  denen  von  Nr.  1.  8.  Von  vielen  Magnei- 
eisenadem  durchzogen,  einem  Sehten  Serpentin  äniserlioh  sehr  Ihnlioh. 

BIO,    AltOs  Fe,0«  FeO    CaO    MgO     CO,     HO      Bnmme  8p.  Gew. 

1.  41*57     0.67     2-68     6'81     1*22     8666     O'öl     11*88    100*46^)    2*69 

2.  40*89*)  1*68     9*98    8*82     4*78     80*12     ^        9*86    100*18        2*79 

8.  41*05     1*67     8*82     8*15     8*76     88*70      <-        8*45    100«60        2*91.  ^ 

I)  B«l  Anwandony  gr6fii«rer  M«iiffeii  worden  0*88  NIO  geftuid«B.    ^  Im  Ori- 
gliud  und  d«ii  ExearptMi  stobt  flUschliob  80*89. 

V.  Dräsche  trennt  diese  Gesteine  von  den  eigentlichen 
Serpentinen  und  betrachtet  sie  als  Gemenge  von  Magnet- 
eisen, Diallag,  Bastit  (?)  and  Bronzit  (?),  während  die 
ächten  Serpentine  stets  ans  Olivingesteinen  entstanden  sind. 


(1)  Min.  Mitth.  1871,  1 ;  Jahrh.  Mm.  1872,  822. 
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opirft.  W.  King  und  T.  H.  Rownoy  (1)  untersachten  den 

Ophit  von  Skje.  Sie  kommen  za  dem  Schlosae,  dafs  das 
Oestein  liaaischen  Alters  sei;  behaupten  die  Identität  der 
auftretenden  eozonalen  Structur  mit  dem  Eozoon  canadense 
nnd  bezweifeln  hiernach  die  organische  Natur  des  letzteren. 

M«i*pb7r.  H.  Höfer  (2)  schildert  die  Melaphjre  der  niederen 

T£tra  in  Ungarn.  Dem  geologischen  Älter  nach  gehören 
die  Gesteine  der  mittleren  Trias  an  und  werden  Tom  Ver- 
fasser in  die  vier  durch  üebergänge  verknüpften  Abthei- 
lungen eingetheilt :  1)  dichte,  2)  krjstallinische,  3)  porphjr- 
artigC;  4)  Mandelsteine.  Der  chemischen  üntersnchang^  bei 
der  sie  sich  sämmtlich  phosphorsäure-  und  titanfrei  e^ 
wiesen,  unterlagen  folgende  Varietäten  : 

1.  Dicht,  schwanriolett,  Südende  des  Blumenthftls ,  sördlidi  ▼<» 
Greniti  im  Zipser  Comitat  In  der  GnmdmaMe  tind  nur  sehr  dfifine 
Nadeln  entwickelt,  die  als  Feldspath  gedentet  werden. 

2.  Dicht,  achwärzlichgran,  ohne  alle  MineralaoMcheidimgen.  BetI  der 
schwanen  Waag  bei  Hoskowa,  Liptaaer  Comitat  AnalTsirt  Ton  E. 
Glasl. 

8.  Während  die  typischen  krystallinischen  Yarietlten  wegen  naher 
Uebereinstimmnng  mit  den  dichten  nicht  analysirt  worden,  ist  der 
untersuchte  auffallend  sfturearm.  Er  läfst  in  einer  grfinen  Gnntdmif 
etnselne  schwane  Kdmer  und  sehr  kleine  Nadeln  (Tenmitiilidk  F«M- 
spath)  erkennen. 

4.  Melaphyrporphyr,  südöstlich  ron  LncsiTna,  Zipser  Comitat  h 
einer  schwftnlichyioletten  magneteisenhaltigen  Qnmdmaase  (c)  lisgss 
grOnliehe  Feldspathe  (b.).    a.  Oesammtanalyse. 

6.  MelapbTrporpbyr  mit  grünen  Feldspathen,  Delesait  und  ITilkfpf**' 
in  der  Grundmasse.    Bistrathal  bei  firies. 

6.  Nisohne  Chmeleniothal  bei  Syarin.  Forphjr  im  Uebeigaiige  sa 
Mandelstein,  durch  Abrandung  der  Feldspatheinschlflsse  irad  Zcnetamf 
derselben  sn  einem  grünen  Mineral  und  Kalkspath. 

7.  MelaphTrmandelstein.  Schwarswaag.  Als  MandelaosfBHung  tretes 
Delessit,  Kalkspath,  Mesitin,  Quars,  Achat  auf,  in  Gingen  FSstaat^  Hea* 
landit,  Quan  und  Kalkspath  mit  Kupferkies  und  Malachit 


(1)  Im  AusB.  aus  R.  Irish   Ac.  Proc.   in  Jahrb.  Min.  1871 ,  88&  — 
(2)  Jahrb.  Min.  1871,  118;  Verb.  geoL  Reichsanst  1871,  188. 
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Bio,  AlfO,  Fe,0«  FeO  CaO  MgO 

1.  52*76  10-80  20-24  3*84  2-36  0*41 

2.  50-41  21-40  11 07  4-95  881  0*94 

3.  48*69  12-81  10-77  9-48  7*99  0*99 
4  IL  5S*46  19*65  10*86  1-92  5-30  065 

b.  53*26  24*28     ->  2*96  6*83  0-56 

0.  50-65  16-32  1508  2*33  4-45  0*63 

5.  52*21   12-84  16*35  567  3-67  113 

6.  61*80     7*78  20*99  5-34  3- 10  047 

7.  43*75  1404  1410  2-50  9 10  0*57 

I)  Im  Orlsfnftl  ttaht  flltoMIcli  SM. 


KO 

154 
2-26 
1-66 
1*57 
2-47 
1-79 
0-98 
2-25 
2*22 


NaO    CO,  HO  Summe  8p.G«w. 
8-62     1-99  3-10  100  65     2*852 


8*91  — 
8-66»)  — 
2-89  — 
4*68  — 
3-44      — 


d'88  101*58     2-734 

3-36  99*26    2-859 

4-81  100-11     2-689 

8-98  99*02 

5-14  99*78 


1-90  2-01  4*50  101*26 
2*71  1*29  3*77  99*60 
4-29     7-69  8*49   100  75 


2*633 
2*751 
2-816 
2*856 
2*727. 


Indem  Höfer  den  unter  4  b.  analysirten  Feldspath  als^n- 
desin  interpretirt;  glaubt  Er  denselben  auch  als  vorwiegen- 
den Bestandtheil  (72  Proc.)  der  Grundmasse  4  c.  annehmen 
zu  müssen  und  definirt  zunächst  die  Porphyre,  in  zweiter 
Linie  aber  auch  die  übrigen  Melaphjr-Varietäten^  als  Ge« 
menge  aus  Andestn,  Magneteisen  und  freier  Kieselsäure, 
oder,  statt  letzterer,  ,mit  weniger  Wahrscheinlichkeit'  aus 
einem  übersauren  fiisensilicat. 

G.  Stäche  (1)  liefert  Beiträge  zur  Petrographie  der ^^/yl.V,',:. 
Eruptivgesteine  (Andesit,  Trachjt,  Khyolith)  in  der  Um-"'CrJ'iB«?* 
gegend  von  Unghvdr,  Ungarn.  Da  keine  Analysen  bei-  J",tbji*, 
gegeben  sind,  begnügen  wir  uns  mit  einem  Citat,  ebenso 
hinsichtlich  einer  Arbeit  F.  Kreutz's  (2)  über  die  Trachjte 
des  Vihorlat-Gutin-Gebirges  in  NO-üngarn. 

J.  Niedzwiedzki  (3)  publicirt  eine  mikroskopisch- 
mineralogische Untersuchung  einiger  vulkanischer  Gesteine 
(Obsidian,  Trachyt,  Basalt)  von  Aden,  Arabien. 

K.  V.  Hauer  (4)  analysirte  das  gewöhnlich  als  Basalt 
bezeichnete  säulenförmig  abgesonderte  Gestein  von  Macska 
K^v  am  Südende  der  Schemnitzer  Trachytgruppe.  Es  steht 
den  jüngeren  Andesiten  Ungarns  nahe,  mit  denen  es  auch 


Ebyolltb. 


(1)  Jabrb.  geoL^.Reiob0aD8t  91,  879;  Jahrb.  Min.  1872,  754.  — 
(2)  Jahrb.  geol.  Beiehiaiist  91,  1.  —  (8)  Wien.  Aead.  Ber.  (1.  Abth.) 
•S,  549.  ^  (4)  Jabrb.  Min.  1871,  298;  Verb.  geol.  Reiobaanit 
1870,  887. 
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einen   ausgeschiedenen   Kalknatronfeldspath   theilt,  bisher 

für  Sanidin  gehalten. 

BiOt      A1,0.      FeO      CaO      MgO      KO      NaO      X*)    SoniBie 
61*70       1400      6-16      6*47        2-65       1*45      610      2*09      100-61. 
1)  OlOhTerlnat. 

E.  6  er  ick  7  (1)  untersuchte  die  Basalte  des  böhmi- 
schen Mittelgebirges  mikroskopisch  und  lieferte  von  einem 
typischen  Leucitbasalte  (von  Paskopola),  der  in  kleinkörni- 
ger Grundmasse  Leucit,  Augit,  Nephelin  und  selten  Olivin 
erkennen  liefs  (Feldspath  scheint  zu  fehlen),  folgende 
Analyse  : 

Bio,      PO5      TiOa      Al^O.      Fe,OB      CaO      MgO      X>) 
48*719    0*107    0*610      27*844     11-658    4-496      1-698     7-369. 
^  Alkalira  und  WMser. 

-Von  74  Basaltproben  waren  vier  noseanhaltig. 

B.  Büttner  (2)  analjsirte  den  Basalt  des  Mall  witzer 
Berges  bei  Löwen  (Schlesien)  und  seine  ZersetsnngB- 
producte. 

1.  Basalt  mit  Olirin,  magnetiBoh.  2.  nnd  8.  Frei  ron  OliTinem- 
■dilflsBen.  4.  and  6.  Verwitterter  Basalt  6.  Baaaltihon.  7.  Bolartige 
BttbstaDz,  leberbrann,  matt,  in  Nestern  auftretend.  8.  SteinmaikikiiliGk« 
Babstanz,  weifs,  mit  opalartigem  röthlicbgelbem  Uebenog.  9.  Faseciger 
Kalksinter,  die  Basaltkugeln  umbauend  oder  in  Adern  durcbsetaand. 

Bio,    ^U0|  FegOj   FeO  MnO  CaO   MgO  NaO  KO  HO    Bomme  Sp.  Gew. 

1.  44  54     9-11      —      12-60  0-21  13-68  18-88  8-67  0-47  107     99-65         3-14J 

2.  44-85  10*85      —      18-05  0*35  13-78  10*88  8-11  0*92  1*47     99*21         3-098 
8.  45-44  10-80      —      1818  014  13-89  1089  807  070  1-24    9894  ? 

4.  46-55     9-39      —      16*65   '  —     13-24    8*30  0  40  0*32     4*68    99*53  2*58 

5.  47-28  1101      —      13-94     —     1282     619  0*38  0-46     7*04    9911  2*45 

6.  58*01  14*49      —       14-87      —       2*85    2*89  0*25  019  10*65    98*70  1*98 

7.  61-48  14-68     7*88      •—        —       1*56     1*81  0*18  0*88  11*84    99*66  f 

8.  53*56  24-58    2*58      —        —      2-06     2*30    —      —     1407    9915  1-94 
CaO,  CO,  MgO,  CO,  2Mn,0„3HO  2Fe,0„3HO  SCaO.PO«  HO')  X^  BoaiBe 

9.  89-97  2-83  0*76  0*40  035  0*28    4-B4    99-43. 

1}  Zviseben  100  nnd  ISS».  —  >)  RfioksUnd^naeta  Anlldira  In  HCl.  Dm  Fm  la  Kr.  1.  bU  5w 
Ist  theilwetse  ala  Oxjd  Torhanden.  Aufserdem  «nthKlt  1.  bis  8.  PO»  nnd  TiOi  nnd  sww  S  « 
0-09  PO»,  1  B  0-4S  TIO». 

(1)  Ans  den  Beriohten  der  b5bm.  Qei.  d.  Wias.  in  Prag  in  Jahibi 
Min.  1871,  524;  1872,  540.  —  (2)  Das  nntere  Fluisgebiet  der  Olataer 
Neisse.    Breslan,  10. 
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Aiu  den  nnTenrftterten  Besaiten  ging  bei  Einwirkong  ron  Sehslliire 
Yon  1'12  spec.  Gern,  in  Lösung  nach  etiMfii  Monat  28*68  Proo.,  nach  dem 
2.  Monat  7*76,  dem  8.  s  8*10,  4.  =  2*65,  5.  =  1*66,  in  Summe  88*79 
Proo.  Wasser  sog  BiO«,  Al^Oj,  CaO,  MgO,  KO,  NaO,  PO,  nnd  SO,,  bei 
Nr.  1.  aaoh  Cl  ans,  nnd  swar  nach  6  bis  lOstfindiger  Einwirkung,  bei 
Nr.  1.  0*128,  2.  =  0*196,  8.  =s  0*111  Proo.  in  Summe. 

Als  Fortsetzung  Seiner  Untersuchang  über  die  verän-  J^***/^  ^7, 
derten  Kohlen  des  MeiTsners  (1)  unterwarf  A.  v.  La-  ■"^"" 
Baulz(2)  dieselben  der  v.  EobelTschen  Probe  auf  elek* 
trisehe  Leitungsfthigkeit.  Nur  die  vollkommen  anthracit- 
ähnlich  gewordene  Kohle  leitete  schwach^  die  Stangenkohle 
gar  nicht;  eben  so  wenig  aber  auch  die  künstlich  geglühten. 
Dieselben  Ursachen,  welche  den  nach  dem  Glühen  noch 
auffallend  hohen  Bitumengehalt  bedingen,  mögen  auch  den 
Eintritt  der  Begel^  daf»  geglühte  Kohlen  gute  Leiter  sind, 
yerhindert  haben. 

Ausgezeichneten  polaren  Magnetismus  fand  F.  Gon-  ^^il^^', 
nard  (3)   an   dem  Dolerite  von   Saint-Germain-Lembron, 
Auvergne. 

H.  M  ö  h  1  (4)  beschreibt  und  analjsirt  die  Gesteine  der 
Sababurg  in  Hessen. 

Dae  Haopigestein  ist  ein  DoUriit  reicb  an|  Labrador ,  welcher  in 
aogitiecher  oder  in  glasiger  Masse  eingebettet  ist  Olivin  nnd  NepheUn 
treten  zurflck,  dagegen  sind  Titaneisen  nnd  Magneteisen  reichlich  vor- 
banden, in  den  kleinen  Hoblrftamen  anch  Apatttnadeln.  Ihn  behandelt 
Analyse  A.  Aofserdem  finden  sich  tachffhfii$ehe  und  htuaiHsehe  Gesteine 
vermuthlich  als  GangausfüUung.  Tachyljt  tritt  in  Knollen  anf,  die  in 
Kern  nnd  Rinde  verschiedene  Gesteinsbescbaffenheit  erkennen  lassen. 
Den  Kern  bildet  ein  braunes  homogenes  Glas,  reich  an  schwarsen  Punk- 
ten, in  ftufserster  Dünne  Aber  eingeschlossene  trikline  Feldspathe  hinweg- 
gegossen. [Analyse  B.  (5)].  Die  poröse  Rinde  seigt  unter  dem  Mikro- 
skop ein  gelbbraunes  Glas,  reich  an  ellipsoXdischen  Magneteisenconcre- 
tionen,  im  Innern,  gleichsam  als  Achse,  eine  schwarse  Linie  oder  eine 


(1)  YgL  Jahresber.  f.  1870,  1868.  —  (8)  Sitnmgsber.  d.  niedenhei- 
nisohen  Ges.  1871,  168.  —  (8)  Gompl  rend.  9S,  1447.  — •  (4)  Die  Ge- 
steine der  Sababurg,  Cassel  1871 ;  Jahrb.  Min.  1871,  885.  —  (6)  Unter 
der  Voraossetaung ,  dab  m  der  Ueberschrift  der  Analyse  0II.*  ein 
Draokfehler  für  ,1.*  ist,  wie  aus  dem  Texte  henronugehen  scheint 
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Leute  tnkUnen  Feldspattu.  Den  Tacbyljt  betraditei  HOhl  ak 
dünnflütsigei  LftvagUs,  als  dw  erste  JBntamingsprodaot  im  Eniptioiis- 
kesAl.  Die  Aitaljee  C.  betriffi  einen  Tachyl^rt  Ton  BobeaiieiiMii  bei 
Ulricketein  im  Vogelsgebifge.  Tief  nelkenbnunee  Glas  mit  sohwanoB 
Ponkten,  um  welobe  bamm  die  Olaambatans  bofariig  bellar  geflbbt  iat 
—  Im  Gegensätze  an  Breitbaapt*B  Cbarakteristik  des  TachylTta  sind 
beide  Ploben  tekwmr  sebmelsbar,  die  entere  aaoh  nnr  Mckwer  dmrek  S^U- 
idwre  sertela6ar,  se  daft  die  Anwendung  des  Namens,  wenigstens  fftr  des 
Bababnrggestein,  nlobt  tbnnliob  ersebetnt. 

SiO,   TiOa  A1,0.  Fe,Os  FeO  MnO  GaO  MgO    KO    NaO  PO,  HO   Summe 

A.  64-62    1-86    16-42    8*92    7*88   0*88    7*23    2'08    1*85    4-28  0*88  1'24    101-39 

B.  54-94   0-28    1936    8-68   6-48    0*06    6-27    2-16    078    8*14  0*04  216      99*29 

C.  6108    1-24    16-38   4*27    733    031    812    2  07    8-63    612  005  078    101-88. 
Anfterdem  Spuren  Ton  Gl,  in  2.  von  Fi. 

Speo.  Gew.  a  in  Stacken,  b  als  Pulrer  :  la  =  2-6860,  Ib  =  2-6892,  2a  =r 
2-7180,  2b  »  2-7162,  8a  »  2*8172,  8b  «»  2-8214. 

Nach  F.  Sandberg  er  (1)  zeigt  der  Tachjlyt  Tom 
Säsebühl  bei  Oöttingen  eine  besonders  deutliche  Flnidal- 
stractur. 
Lmr.n.  ^   y  Lasaulx  (2)   liefert   eine  Fortsetsnng   Seiner 

Untersuchungen  der  vulcanischen  Gesteine  der  Auvergne  (3). 
Wir  entnehmen  folgende  Analysen  : 

1.  bis  4.  Layen  des  Aiy  de  Pmnom.  1.  DwrioL  Blangnn,  diekt 
Ausgesobieden  sind  nur  kleine  Sanidine  und  Augite,  kein  Oürin.  Das 
Mikroskop  aeigt  Oligoklas,  Angit,  seltener  Hornblende  und  Magneteisen 
in  einer  bellen  glasigen  Grundmasse.  2.  ViUars,  Licbtgimn,  krypt^ 
krystallinisob,  obne  alle  Ausscbeidungen.  In  den  Poren  findet  sidi  Eisen- 
glana  und  Glimmer.  Die  mikroskopische  Untersuohung  llfst  eine  s^as%e 
Grundmasse  mit  Plagioklas.  wenig  Augit  und  Hagneteisen  und  gans  ein- 
selnen  Homblendenadeln  erkennen.  Anob  Apatit  wurde  nachgewiesen. 
8.  Blöcke  aus  dem  Tulkanischen  Sande.  In  einer  dichten  heUgranea 
Grundmasse  liegt  yiel  Sanidin,  Hornblende  und  kleine  GlimmezUitteheD. 
Vergrölsert  läfst  sich  eine  glasige  Grundmasse  reich  an  Krystalinldet- 
cben  erkennen  und  in  ihr  ausgeschieden  gestreifter  Feldspath,  Hon- 
blende,  Augit  und  Sanidin.  4.  Asche.  Dieselbe  ist  sehr  reich  an  Giss- 
masse und  Feldspatbbrucbstflcken ;  daneben  ist  Augit,  Magnetaissn, 
Hornblende,  wenig  Glinuner  und  Hauyn  au  erkennen.  Auffidlend  ist  der 
hohe  Gehalt  an  MUfO,. 


(1)   Jahrb.   Min.   1871 ,    622.   —   (2)   Jahxb.  MIa.   1871 ,  67Sw  - 
(8)  Vgl.  Jahfesber.  f.  1870,  1885. 
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6.  Pm9  dB  la  Nm^e.  Der  bekannte  «Baasteni  tos  VolTie«.  In  ''*^"* 
einer  kryptokrystalliniflohen  Grondmasse  liegt  Sanidin  und  Hornblende 
atmgescbieden.  Olirin  fehlt  Der  Angabe  Ton  Delease  gegenüber, 
auch  Qnan  sei  in  4er  Lara  enthalten,  bemerict  Lasanlz,  dafii  der  Ycm 
Ihm  lelbat  gefundene  ein  granitiacber  Eineohlnfii  geweten  sei  Die 
Poren  sind  mit  Eiaenglans  und  Glimmer  erfEUlt 

6.  Puy  de  Manlekie.  Dunkel,  graa  oder  rothbraon,  fein  porös.  In 
einer  dichten  Gnmdmasse  liegt  riel  Hornblende,  selten  Feldspath.  Unter 
dem  Mikroskop  leigt  sieh  die  Qnmdmasse  theils  glamg,  theils  dnroh 
Krjstalliten  nnd  Hornblende  kryataUiniseh,  daneben  Feldspathprismen, 
Hornblende  nnd  Magneteisen. 

7.  bis  11.  ÄBÜerB  Traehffie,  7.  Rigolei-kaui,  DenLayen  Ton  Yolyio 
und  Pariou  sehr  fthnlich.  Sanidin,  Hornblende,  titanhaltiges  Magnet- 
eisen, Angit  (Diopsid  7)  und  TItanit  liegen  in  einer  gnraen  Gnmdmasse, 
die  sieh  im  DOnnsohliff  in  ein  halb  glasiges,  halb  krystaUinisohes  Ge- 
menge auflöst,  worin  Oligoklas  nnd  Hornblende  erkennbar  ist  Die 
grofiMn  Sanidine  sind  reich  an  Einschlüssen.  8.  D%trbi»e.  Gegen  das 
Torige  Gestein  ist  die  Hornblende  etwas  snrficktretend.  In  den  Poren 
Glimmer  nnd  selten  Tridjmit  9.  ISnf  Cofuem.  Hellgelb,  porBs,  wenig 
hart  In  einer  unter  dem  Mikroskop  halb  krystaUinisoh  halb  glasig 
erscheinenden  Gmndmasse  liegen  grauweilbe  Feldspathe,  Hornblende, 
Glimmer,  wenig  Magneteisen,  in  den  Poren  Tridymit  10.  Blöcke  Yom 
Puy  Capuein  nnd  der  Vall^e  de  la  cour,  wohl  Auswürflinge.  Das  Ge- 
stein stellt  ein  serbröokelndes  feinkörniges  Gemenge  Ton  Sanidin  und 
Hornblendeprismen  dar,  swisoben  welche  sich  nur  wenig  Glasmasse» 
reich  an  Dampfporen  einschiebt  11.  Ebenfalls  Auswürflinge  Tom  Ravm 
de»  Egiravais,  in  Tuff  eingelagert  In  einer  durchaus  glasigen  Bimsstein- 
Gmndmasse  liegen  Sanidintafeln ,  reich  an  Einschlüssen,  einzelne  Hom- 
blendeprismen  ron  eigenthümlicher,  an  Aktinolith  erinnemder  Structur, 
grüne  Augite  und  Tiel  Glimmer.  Lasaul z  führt  für  die  Gesteinsrarietftt 
den  Namen  Sanidimi^Bimsstem  ein. 

Bio,  AltOa  FetO,  MusO,  MnO  CaO  MgO  KD  NaO  HO  Summe  Sp.  G. 

1.  64*62  16-78  1009     —       ~    7.81  2*68  302  2*91  0*62     99-88  286 

2.  67-61  16*88  10-40     —      —    6*64  1*89  2*21  8*86  0*48    99*67  2-69 

3.  61*21  18*16     6-72     —      ^    4*80  1*98  282  612  0*82  100*67  2*661 

4.  66*60  18*66    6*80    4-68    —    621  2  06  3*77  2-86    —      99*82  2*61 
6.  61-92  19-61     6*01     —     Spur  4-28  1*20  2*61  6-68  082  100*88  2*718 

6.  62*31  17-88  13*63     —     0*29  6*11  8*68  2-46  8*41  0*26    99*97     2*82 

7.  63*83  18-21     9*87     —      --    7*66  8*60  3*42  6*24  0-46  10168    2-68    . 
&  64*42  18*81     8*62    —      —    6*91  8*42  2*61  6*66  0*68  100*42     2-63 

9.  68-84  18*14  10*08     —      — .    8-94  2*81  8*02  8*88  0*72  100*88     2*69 

10.  66  01  18-92    9-80    —      —        6-96      6-68  8-30  0-66  100*60*)  2*62 

11.  64*29  1702     8-66    —       —    8-46  0^3  4*62  4*82  1-26    99*88     2-491 

0  In<l.  0*S8  F«0.    Anfiierd«m  In  Nr.  X,  6.  and  6.  Sporen  ron  POi,  In  6.  ond 
8.  von  TiOt. 
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L«^.  Q   Yf,  C.   Fuchs   (1)    bespricht   nach    eigenen   and 

fremden  Beobachtungen  die  Veränderungen  in  derflüseigen, 
und  erstarrenden  LavGy  wobei  Ihm  als  Typus  einer  ba- 
sischen Lara  die  des  Vesays,  als  Repräsentant  einer  sauren 
die  von  Ischia  dient.  Er  unterscheidet  die  Veränderung^ 
als  mechanische  (Zertrümmerung,  Umschmelzung)  und  als 
chemische.  Die  ersteren  führen,  obgleich  sie  eine  genaue 
Altersfolge  in  den  componireuden  Mineralien  nicht  er- 
kennen lassen,  zu  der  Annahme,  dafs  Leucit  (2)  in  der 
Vesuvlava,  Sanidin  in  der  Ischialava  zu  den  ältesten,  So- 
dalith  in  beiden  zu  den  jüngsten  Bildungen  zählen.  Unter 
den  chemischen  Veränderungen  sind  Reductionen  häufiger 
als  Oxydationen,  Vermehrung  der  Basicität  (besonders 
durch  Aufnahme  des  in  NaO  und  CIH  zerfallenden  NaC!l) 
häufiger  als  die  Entführung  der  Basen  durch  saure  Dämpfe. 
Die  vielbesprochenen  Kalkfragmente,  welche  bald  gänzlich, 
bald  äufserlich  in  Marmor  umgewandelt  erscheinen,  sind 
nach  Ihm  nicht  in  Lava,  sondern  in  leucitfreie  Tuff- 
breccie  eingebettet,  wodurch  der  j^Beweis  fbr  die  feurige 
Metamorphose  hinfallig  werden  würde.* 
**«"'•"•*  ^'  ß'iDimler  (3)  analjsirte  die  Schichtenreihe  ober- 

K«ikat«in    silurischer  Kalksteine  von  Dworec  bei  Prag. 

Die  im  Folgenden  gegebenen  Beieiohnangen  bestehen  eich  aof  dk 
Ton  Barrande  aogenommenen  Etagen.  Des  mit  V  beseicfanete  Geetem 
Nr.  5.  ist  ein  Verwiitorongsprodact  des  Kalkes  B|. 

CaCOaMgCO.  C«.PO«  Fe»0,  AltO«  SiOi  ^)  X*)    Y*)  HO   Sonne 
1.  (G|)  72-41     Spnr       1*89      0-77     0*61     2*48  15*68    6*99  0-35  100*68 

0-61  Spar  Spar  0*78  Spar  0*13  99-98 
0*05  1-04  2*08  15*82  10*32  0*28  100*38 
0*53  1*20  019  2*12  5*10  0-17  99*81 
3*21  2*37  1*62  65*20  8*89  2*34  99*00 
0-57  0-60  1*54  14*76  1006  0*54  99*99. 
1)  Löaliehe  BiOi.  —  >)  UnlöiUohwr  RfieksUad.  ~  •)  BltunMi. 
AadMidem  Spar  yon  Mn^Os  in  Nr.  9,  Ton  80t  in  Ns.  1. 


2. 

(F.)  89*30 

8-93 

0-23 

3. 

(F,)  66*52 

4*27 

0*50 

4. 

(E,)  89-41 

0-95 

0-14 

5. 

(V)    13-99 

1*09 

0-29 

6. 

(El)  69*76 

110 

1-06 

(1)  lün.  Mitlh.  1871,  66;  Jahrb.  Min.  1878,  640.  —  (2)  Vgl 
a.  Y.  Bath  in  Zeitsohr.   geoL  Ges.  BS,  727.  ~   (3)   Aas   den  PHkger 
Technischen  BUlttem  in  Vexfa.  geoL  Beiohsanst  1871,  818. 


SedimentgotteiBe.  1213 

In  Fortsetzung  der  Untersuchungen  württembergischer 
Gesteine  und  ihrer  Verwitterungsproducte  (1)  analysirten 
K  Wolff  und  R.  Wagner  (2)  den  grobsandigen  lias- 
kalkstein  von  Ellwangen.  Aus  dem  reichen  analytischen 
Material  der  Abhandlung;  welche  die  Verwitteniugsprocesse 
des  Gesteins  erschöpfend  schildert ,  können  wir  wegen 
Baummangels  nur  die  folgenden  vier  Analysen  entnehmen  : 

1.  UnYerwitterter,  aber  stark  aerklüfketer  KaDutein,  ungleich  an 
Gehah  Ton  Sand  nnd^Thon  und  Petrefaoten  (yorwaltend  Gryphiten). 

2.  Pialtenfönnige  Gesteinsbröckchen,  branngelb  gefftrbt,  dem  Kalk- 
stein  1.  lose  aufliegend  oder  im  Untergrund  des  Kulturbodens  yerbreitet 

8.    Untergrund  des  Kulturbodens,  braunroth,  fast  bumusfireL 

4.  Aekerkmme,  durch  etwas  Humus  dunkler  gefUrbt,  als  der  Unter- 
gnmd. 

SImmtliohe  Proben  wurden  auerst  mit  kalter  sodann  mit  heifser 
concentrirter  Saiisäure  behandelt,  feiner  mit  oonoentrirter  Schwefelsäure 
ausgesogen  und  endlich  mit  FlufiMtare  aufgeschlossen.    Mit  Uebergehung 


srhftltnisse  der  emzelnen  Bestandtheile  für  alle  Ltaungen  in 

Summa. 

1. 

2. 

3. 

4. 

Wasser  und  Glfibyerlust 

1-2010 

3-6580 

7-6970 

8-9362 

Kieselsaure  unlöslich 

150913 

401820 

54-5304 

55*4569 

.           lösUoh 

10439 

1-6629 

11-2359 

11-7193 

Thonerde  löslich 

0-6199 

1-1633 

7-2517 

7-9043 

,          unlöslich 

0-1301 

0-1026 

0-8073 

1-0710 

Eisenoxyd 

0-0920 

8-7048 

9-8935 

8-1769 

Kohlensaures  Eisenozydul 

2-8463 

— 

— 

— 

Manganozydoxjdul 

0-3633 

0-6017 

0-7600 

0-6600 

Kohlensaurer  Kalk 

77-1607 

43-1071 

6-2362 

2*6400 

Kohlensaure  Magnesia 

1-0487 

0-7210 

0-3717 

0-3927 

Kalk 

0*0134 

0-0255 

0-1027 

01515 

Magnesia 

0-0148 

0-0371 

0-3884 

03740 

PhorphorsAure 

0-1963 

0-5304 

04833 

0-4650 

Schwefels&ure 

0-0166 

0-0475 

00493 

00588 

Kali 

0-1487 

0-1641 

1-2151 

1*5473 

Natron 

0-0632 

0-0579 

0-2408 

0*3429 

Summe         1000452     100-7659     100*7633      99*8963. 


KallMl«iii« 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  924.  •—  (9)  WOrttemb.  naturw.  Jahres- 
hefte S«,  66. 


DoloBh. 
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E.  ▼.  Gornp-Besanez  (1)  analysirte  zwei  Dolomite 
der  fränkischen  SchweiB;  die  57-32  resp.  57*21  Proc.  CaCOa 
enthielten,  sich  also  den  normalen  Dolomiten  nähern,  deren 
Formel  54*34  Proc.  CaCOs  beanspnicbt  Im  Zusammen- 
hange mit  Qoellenanaljsen  (siehe  daselbst)  untersuchte  Er 
femer  die  Löslichkeit  des  Normaldolomits  in  kohlensaurem 
Wasser.    Er  fand  : 

SiOt  FtoCO.  CaOOa  MgOO^ 
vor  der  ExtnctioD  1*080  1*651  55*053  40-99^ 
fMdb  „  ,  0-841       0-S9S      55*410      41*4S8. 

In  einem  Liter  der  Extractionsflüssigkeit  nach  5,  8  und 
21  Tagen  : 

'      im  Liter  m  100  Th.  des  BnftVwtMifci 

sMh    5  6  21  Tagen  iimIi  5         8        21  Tag«o 

GftCO^    0-1200    0-1884  0*2814  56*74    65-85    57«64 

MgCO«   0*0982    0-1054  0^1710  48*26    44*15    42^46. 

Diese  Experimente  und  einige  der  unten  gegebenen  Quellen- 
analysen beweisen,  dafs  Normaldolomite  unverändert  in 
Lösung  gehen,  eine  Erscheinung,  die  nach  Gorup  aber 
auch  ffeLr  die  kalkreichen  Dolomite  wahrscheinlich  ist  End- 
lich stellte  Er  eine  Reihe  Experimente  an,  um  zu  beweisen, 
dafs  sich  dolomitische  Lösungen  verhalten  wie  Gemenge 
der  beiden  Carbonate,  und  nie,  wie  O.  Bischof  (2)  ftr 
möglich  hält,  Bitterspath  absetzen  : 

1.  Erystalle,  ans  DolomitwaMer  beim  Stehen  an  der  Luft  anage- 
schieden.  2.  Krjstalle  aus  mit  Kohle^friUire  imprignirtem  Dolomit- 
waseer  abgesetst  8.  Naoh  Abdampfen  bis  aaf  die  HSlfle  :  a.  Absata^ 
b.  eingedampftes  Filtrat  4.  a.  Absats  ans  dolomitiscfaem  QaeDwasse^ 
bis  aar  Hälfte  eingedampft,  b.  Absats  naoh  Eindampfen  bb  an  einoa 
sehr  kleinen  Volumen. 

1.  2.        8a.        8b.        4a.        4h. 

GaCOi        89*57    91*68    98^    12*01    91*19    10*88 
IfgCOb       10-48      8-42      6-57    87*99      8*81    89-17. 


(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  Snppl.  0,   280.  —    (2)   Lahrb.  der  ehasai- 
sohen  ond  physikalischen  Qeologie  2.  Anfl.,  S,  78. 
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C.  Schmidt  (1)  untersuchte  das  GPhel  %  G^iveh,  eine    ''•'-*'• 
aus  der  südpersiscben  Salzsteppe  Eirman   stammende  efs- 
bare  Erde  : 

MgO^COt   CaO,GO,   NaCl  Na0.80,   K«0,COt  MgO,HO  Fe,Ot  Al^O« 
66-963         28-684     8542      0-298  0*698  1*311       0*092     0*227 

SiO,        H0>)        HO*)      Summe 
0-765        1*158         1*422  100. 

1)  B«l  UO».  —  •)  HrgrotkopUeh. 

Die  beinahe  vollständige  Löslichkeit  in  verdünnter  Essig- 
säure beweist;  dafs  ein  blofses  Gemenge  der  Carbonate, 
kein  Dolomit  vorliegt.  Schmidt  stellte  Lösungversuche 
mit  kohlensaurem  Wasser  an.  Von  100  g  der  Erde  waren 
nach  Einwirkung  von  1417  I  Wasser  : 

CaCO,  MgCO,  NsCl  Na804  KaCO,  F<%0,  AltQ»  SiOt    Bnmme 
gelört      16-60     68-79  TS  ^  "^    74*72 

lOgeUft    7*14     15*06  —  1*08  28*28. 

Beim  Eindampfen  bilden  sich  erst  Kalkhäutcheu;  dann 
solche  von  Magnesiacarbonat;  eine  Erscheinung,  die  von 
Schmidt  ebenfalls  als  Beweis  der  Abwesenheit  von  Dolomit 
gedeutet  wird,  während  sie  nach  den  eben  referirten  Unter- 
suchungen V.  G o r u  p-B  e  san  ez's  auch  bei  Fräezistenz  eines 
solchen  eintreten  wQrde. 

H.  Wieser  (2)   fand  in   einem  bitnmenreichen  Kalk-    ''*^'* 
mei^el  von  der  Jodquelle  in  Hall,   Oesterreich,    an  a)  in 
Salssäure  löslichen,  b)  an  unlöslichen  Stoffen  : 

BiOt     GOt     FaO  A],0,    GaO    HgO    NaO     G        HO      Summe 

a.  0-96    87Ö2    0-78   .0*82     88*94    8-97     2*50)   ',,^     ..-.^j.v     ^,^ 

b.  7*84      —       0  61     2*88      0*69      -        _  |   059     1 98»)    9988. 

1)  meiTon  0-49  b«i  1000,  0*09  btti  IM»,  dar  a«it  b«lm  Olflhtn. 

Ein  tertiärer  Mergel,  weifsgrau,  mit  graublauen  Thonen 
wechsellagemd  von  der  Lossener  Höhe  bei  Löwen,  Schlesien, 
enthält  nach  R.  Büttner  (3)  : 


(1)  N.  Petersb.  Acad.  Ball.  16^  205.  —  (2)  Verb.  geol.  Beiobsamt. 
1871,  112.  —  (8)  Das  ontere  Flu/Jigebiet  der  GlataerNeisfle,  Bretlaa,  5. 
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Send  0-9,   Thon  76*6,  EiMnozydhydnt  1-6,  kohlene.  Kelk   IM, 
kohlene.  Megnetia  2*6.     SamiDe  99-8. 

8 .hufertb«..  c  h.  M  fe  n  e  ( 1 )  analysirte  37  Proben  von  Schieferthonen 
aus  der  Steinkohlenformation  Frankreichs^  ßelgiens,  Deutsch- 
landa  und  Englands.  Wegen  Raummangels  müssen  wir 
von  der  Beproduction  der  Analjsenreihe  absehen. 

8>ad»i«io.  p.  Schweitzer  (2)   pubUcirt  eine  fleihe  von    Ana- 

lysen der  Sandsteine  von  den  sogen.  Fallisaden-Felsen, 
New-Jersey,  welche  den  Trapp  unterteufen  und  nach  Ihm 
wesentlich  aus  Quarz  und  Albit,  durch  Opakubstanz  v^- 
kittet,  bestehen.    Die  Bauschanalysen  ergaben  : 

1.  HaYenteaw.    Both,  speo,  Qew.  2'608. 

S.  Newark.    Grau,  sehr  feinköniig,  apeo.  Oew.  8*589. 

8.  HarerBtraw.    Both,  grobkörnig,  100  Fofs  unter  dem  Trapp. 

4.  Unbekannter  Fundort,  reich  an  Kieselkupfer. 

5.  Newark.    Dunkelbraunrother  Schiefer,  spea  Gew.  2*889. 

SiOt  AltO,  FesOa  CaO  MgO  NaO  HO  MntO,  CrgQ»  Ca  SmuBe 

1.  77-70  11*81     1-89  0-66    048  689  0*82    Spur     —      —     100i)9 

2.  80-63  9-92     1-99  0-6S    0-63  6-67  1-14    Spur     —      —     100^1 
8.  73-79  11-82     8-76  1-67     1-32  6-90  1*24    Spur     —     —      99-99 

4.  76*96  9-62    0-26  0*03    0*22  8*62  8*79    0-28    Spur  6*52  100*19 

5.  44-88  20-29  16*46  5*10    6*20  2-42  6-66    Spur    062    —     100*52. 

Aus  den  Partialanalysen  des  löslichen  und  unlöslichen 
Antheils;  von  deren  Beproduction  wir  absehen  mttsaen, 
berechnet  Schweitzer  den  Gehalt  an  Albit,  Quarz  und 
löslicher  Kieselsäure;  wozu  in  Nr.  4  noch  14*38  Proc  KieteU 
kupfer  tritt.  Das  Eisen  in  Nr.  5  dürfte  als  Limonit  im 
Oesteine-  enthalten  fein.  —  Gegen  den  vom  Analytiker  an- 
geblich auf  H.  Wurtz's  Autorität  hin  für  die  fraglichen 
Gesteine  angewandten  Namen  ^Felsit^  verwahren  sich  J. 
D.  Dana  (3)  und  H.  Wurtz  (4)  selbst. 

Bei  Gelegenheit  einer  Schilderung  der  die  Buntsand- 
steinformation   Thüringens    zusammensetzenden    Gesteine 


(1)  Compl   rend.    9S,   868.  —    (2)  Am.  Chemiit  [2]    9,   2S.  - 

(3)  SIU.  Am.  J.  [3]  9,  469.  —  (4)  Am.  Chemist  [2]  9,  268. 
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giebt  B.  Lincke  (1)  folgende  quantitative   Analysen  von 
Sandsteinen  und  deren  Zwiachenlagen  : 

i  KAolmsandstein  am  Eiienberg.  II.  WeÜBer  Sandstein  obeihalb 
der  Schneidemflhle  bei  Jena.  III.  Weifter  Sandstein  oberhalb  der  Basen- 
mäble  bei  Jena.  lY.  Botfaer  Sandstein  bei  Wogan,  Y.  Weiiser  Sand- 
stein Ton  Harpersdorf.  YL  Weifiier  Sandstein  ans  dem  Rodathale  bei 
Lippersdorf.  YII.  Lettiger  Sand  xwischen  Jena  und  Wöllnits.  YIIL  Rotfae 
lettige  Zwischenlagen  im  Sande  bei  Bothenstein.  In  I.  Y.  nnd  YI.  nicht 
tmbetrftchtliche  Spuren  Ton  KO.  Aach  PO5  fand  der  Yerfasser  öfters, 
80  namentlich  im  Sandstein  der  Ziegenhainer  Höhle,  Ton  den  Bonne- 
boiger  Höhen  nnd  in  yerschiedenen  Lagen  Ton  Harpersdorf.  Hezagonale 
S&olchen  im  Sandsteine,  ist  Er  deshalb  geneigt,  als  Apatit  aafoafassen. 
Im  Allgemeinen  herrschen  in  den  oberen  Schichten  thonige  und  kaolinige, 
in  den  mittleren  kalkige  nnd  dolomitische,  in  den  unteren  eisenoxyd- 
baltige  Cemente  Tor.  Die  oomponirenden  Qnarskömer  sind  fast  duroh- 
gftngig  krystallinisoh  und  lassen  P.ooP.  erkennen.  Genetisch  erklArt 
Lincke  die  Sandsteine  für  Trflmmergesteine  granitischen  Materials. 

A«  B. 


N  *" 


CaO,     MgO,    FeO,    Al^O,    Fe,0.    A1,0,     SiO«      HO         C.  D. 

CO,      CO,      GOj 

L  00356  0-0800  0*0240  0*0586  —      0*6893  1*0140  Ol 780  97*9970  0*0238 

IL  0-2172  01699  —  0*4777  01081      —          —      0  9400  97-9853  0*1068 

m.  0-5470  0*0262  —  0*2114  0-0738      —          —      0*1200  98*8397  0*1824 

lY.  11889  0*0674  —  0*1511  01511      —         —      0*5880  97*7919  0*1166 

Y.  1*8268  8-1517  —  02488  2*2992  0*8740  1*1870  06710  89*2422  0*5548 

YI.  8-9709  32779  ~  0*7614  0*2354  0*9420  1-2320  11090  86*4945  1*9769 

YIL  1*8462  0-9591  —  0*6642  0*6350      —          —      1-3690  94*6131  06784 

Ym.  0*8211  0*2642  —  0*3316  0*6287      —         --      0*6287  96*0640  1  2607. 

A.  in  HCa  löslich,  B.  mit  SO,  und  NaO.CO,  aufgeschlossen,    G.  unlöelich 
D.  Yerhist    Spuren  Ton  Fe,0,  im  Anthefle  B.  der  Proben  L,  Y.  und  YL 

*E.  E.  Schmid  (2)  analysirt  die  Bchaligen  Sandsteine 
mit  Fischflchuppen,  Zähnen  und  Enocnen^  welche  im  öst- 
liähen  Thüringen  im  obersten  Muschelkalk,  gelegentlich 
mit  Glaukonit  gemengt,  auftreten.  Neben  einem  reichen 
Gehalte  an  Carbonaten  lassen  sie  Quarz  (ooP .  P);  Feld- 
spath,  Glimmer  neben  Zersetzungsgries  erkennen,  A.  sind 
die  in  HCl  löslichen,  B.  die  unlöslichen  Bestandtheile  : 


(1)  Jahrb.  Min.  1871,    16.  —   (8)    Zeitschr.    geol.  Ges.  9S,   473; 
Jahrb.  Min.  1872,  661. 

JAhiwb«.  r.  Oh«».  «.  ■.  w.  Ar  ISTl.  77 
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M^imun.  Q^Q    |4gO    KO    A1.0,  Fe,0,    CO,      PO,    ßiO,      HO       Snaioe 

A.  12-33     0-54    011     058     209     lO'lö     089       —       010  1      .^^^ 

B.  2-42     0-54     2-42^)  6-67    Spur      —         —     6102     0-46/     *w-**- 

t)  Iti6l.  etwu  N4tr6&. 

Die  mineralogisohe  ZusammeDsetzuDg  berechnet  Schmid 
hiernach  folgendermafsen  : 

Hygroskopische«  Wasser      ....        0*10 

Kohlen«.  K«lk  21  05] 


bleu«.  KAlk  81 051   „..       ..     ^ 

.         Magnesia     M5I  ^*"^.°^**  J*' 
MphonTKalk         1-74J  ^^^^^ocheuttd^ 


2d-M 


Kalk  mit  etwM 

Phosphors.  Kalk 

Eisenoxydbydrat                                     .    -   .  2*44 

Feldspath  mit  Glimmer       ....  27*33 

Quartf 46-80 


Somm«  100'61. 

Er  macht  auf  die  Unterschiede  aufmerksam;  welche  diese 
Sandsteine  von  den  wesentlich  aus  Quarzkömem  be- 
stehenden Buntsandsteinen  und  LettenkohlensandAteinen 
trennen. 

Ders6lbe(l) untersuchte  den  sogen,  „wüfsen  Boderr, 
der  in  verschiedener  Mächtigkeit  die  Hochflächen  Ost- 
Thüringens  zwischen  Unstrut  und  Wethau  bedeckt  und 
den  besseren  Bodenklassen  zugerechnet  wird.  Die  in  ver- 
dünntem HCl  und  in  kohlens.  Natron  löslichen  Theile  ent- 
halten neben  Spuren  von  PO»  :  1)  Burkersrode,  2)  Borg- 
hefsler,  3)  Hohndoi*f  : 

HO')  HO^)  CaCCOj  MgO,CO,  F>»,0, 

1.  0*14  3-51         0*40  001  0*68 

2.  0*51  3*10        0*51  008  0*81 

3.  0*18  4-27         0-29  0  08  0  73 

1)  nygroskopUeli.  —  *)  GebnndeD.  — .))  Hamast&ore. 

Der  unlösliche  Rückstand  der  zweiten  Probe   ergab  neben 
0-487  Proc.  KO  : 

810,      AlgOi  and  FegO,      CaO      MgO      HO      Snmoie 
87*64  910  1*38       0*31      2*14       10057. 


Al,Og 

X«) 

KOb 

0*44 

0*02 

,0i» 

0-43 

0-22 

0-43 

0*53 

0-16 

0-39 

(1)  Zeitschr.  geol.  Ges.  SS,  479;  Jahrb.  Min.  1872,  651. 
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Hieraus  berechnet  Schmid  folgende  mineralogische  Zu- 
samniensetzung  : 

Hygrofkopisehes  Wasser  .  0*02 

HumasB&ore 0*2S 

Kohlens.  Kalk  und  Magnesia 0*60 

Bzauneisenstein 1*96 

Thon,  nach  der  Formel  4AI,0a,  96iOa  +  18H0  soBammengesetat  11*83 
Quan  mit  wenig  Thonerde-  nnd  Thonerde-Kalk*BUicat  •  87*17 

Samme  .      101*28. 

Er  macht  auf  die  Schwierigkeit  der  Klassification  des 
Bodens  (denn  der  Quarz  ist  in  zu  feinem;  leicht  auf- 
schwemmbaren Zustande^  um  den  Namen  ^Sand^  zu  recht- 
fertigen); so  wie  des  Bezugs  auf  den  Untergrund  (Lehm 
und  Muschelkalk)  aufmerksam  und  ist  geneigt;  ihn  als  das 
Product  einer  Verschwemmung  des  Braunkohlensandes  des 
benachbarten  Osterlandes  anzusehen. 

C.  Grewingk  (1)   wies   in   der  Elreideformation  bei  »'»»«»•p»»orf»- 
GrodnO;   Bufsland;   ein  ungefähr  0*25  m  mächtiges  Phos- 
phoritlager nach;  dessen  Knollen  aus  Quarzsand  und  Glau- 
konit mit  Phosphorit  als  Bindemittel  besteben.     Die  Ana- 
lyse ergab  : 

SiOi  FetOt  AltO.    GaO    HgO    KO     NaO     PO«     CO«    SO,     Fl      X^)     T*) 
42-905  8-575  5*814  20*895  0  763  0*751  0*598  16*180  2*298  0076  1*722  4*702  0*910 

1)  HO  ond  organiBehtt  Sobstons.  —  >)  H/groskopUehe«  Waaier. 

In  Summe  100*44.  6rewingk>berechnet  hieraus  88*259 
Froc.  Phosphorit;  5'449  eisenhaltigen  Dolomit  und  50*334 
QnarZ;  Glaukonit  und  Älunit. 

L.  Grüner  (2)  schildert  das  Vorkommen  der  im  Gault  J|[J;2£j|JI;. 
aufitretenden  Phosphatknollen  von  der  Perte  du  Rhdne. 
Sie  sind  dort  an  Petrefacten  führende  Bänke  geknüpft  und 
concentriren  sich  um  und  in  den  Versteinernngen;  wie  ein 
Vergleich  der  Analysen  derselben  mit  denen  ihrer  Um- 
gebung zeigt  : 


• 


(1)  Im  Attsi.   Jalizb.   Min.    1871,   767.  —   (2)   BnlL   soc.  g^l.  [2] 
M^,  62. 
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PbMphorit-  X.  Seeiffel  von  Laacnna     2.  NaatQog  Ton  MiueeL    3.  Ofrphaea  Toe 

MoMeL  4.  Ammonites  von  Laacrane.  5.  Inocenuniu  Ton  LuKsmu. 
6.  hifl  8.  Mittlere  ZoMmmeziBetzimg  der  Verstememngen  :  6i.  Ton  der 
Porte  du  Rhdne  seihst,  7.  toh  Laacrans,  8.  ron  Arlod.  9.  GrflnMiid, 
in  welohem  die  VerBteinerangen  enthalten.  10.  Bother  Sand  tob  der 
Decke  des  Lagers.  11.  Mittlere  Zasammensetsiing  des  Lagen  (Sand 
und  Petrefacten  gemengt). 

1.      2.       3.       4.        5.         6.        7.        8.        9.       10.     11. 

8CaO,POs  70-6  65*3  5200  46*20  88'25  57-74  44-81  43-37    5-36    3-92  11-91 

CaO,CO,  17-4  29-6  24-25  22 80  83  55  1510  23-51  22-65  16*08  16*85  2536 

Grflnsand  120    5-1  23-75  31-00  28-20  27-16  31-68  33-98  74*00  77*68  57-64 

Fe,0,   —      —     —      —       —       —       —      —      0*46  Spor    4-29 

HO—      —     ——       -       —       .-      —      4-10    1-56    (►«. 

In  der  Debatte,  die  sich  über  die  Herkunft  der  Phosphor- 
säure  entspann,  stimmten  Daubr^e  und  Delease  dem 
Verfasser  bei,  dafs  es  sich  um  spätere  Infiltrationen  han- 
delt. Nach  Grüner  und  Delesse  ist  die  Praezistenz 
von  Knochen  u.  s.  w.  wahrscheinlich,  Daubree  neigt 
zur  Ansicht,  dafs  die  Säure  direct  Eruptivgesteinen  ent- 
stammt 

BokM».  J.  Levallois  (1)   veröffentlicht   Bemerkungen  über 

die  Bildungsweise  und  das  geologische  Alter  der  Bohnerze. 

?i""n."  ^'  ^'  Oudemans  jun.  (2)  anaijsirte  das  Gas,  wel- 

ches sich  beim  Einrammen  eines  Norton'schen  Bmnneos 
zu  Delft  zuerst  mit  grofser  Heftigkeit,  später  langsamer 
entwickelte.  Er  fand  auf  0®  und  760  mm  Druck  reduoit 
8*2  Vol.  Kohlensäure  und  91*8  Vol.  Sumpfgas  mit  Spuren 
von  Luft.  Die  näheren  Umstände  der  Erscheinung  und 
ihre  mögliche  Entstehungsweise  erörtert  H.  Vogelsang. 

r«mftro-  G.  Tschermak  (3)    referirt  über  die  A.  Scacchi- 

lau.  , 

viiikkiiiiohe  sehen  und  O.  Silvestri'schen  Arbeiten,  die  die  Foma- 
rolen  des  Vesuvs  und  Aetnas  und  ihre  Producte  zum  Ge- 
genstande haben.  Unter  den  Namen  Idradano,  DoUro- 
fano,  Eriocalco   und  Mdanotallo   beschreibt  Ersterer   in 


(1)  BulL  SOG.  g^ol.  [2]  »8,  182.  —  (2)  Pogg^.  Ann.  1««,  268.  — 
(3)  Min.  Mitth.  1871,   54;    ygl.  O.   Tom   Bath,  ZeÜKhr.  geeL   Gesi 

S,  706. 


1 
II 

Xfllor*«e«B 
■•n. 
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feuchter  Luft  rasch  hinfällige  Kupferverbindungeiiy  unter  2»« 
denen  die  beiden  zuerst  genannten  den  Formeln  CuO^  80$  ""^ 
und  2CuO,  SOs  entsprechen.  Das  ebenfalls  von  A.  S  cacchi 
beschriebene  Kali-NatronsulfcU  (Aphthaloa)  ist  im  Gegen- 
satz zum  rhombischen  Glaserit  hexagonal.  Als  wichtigste 
Entdeckung  O.  Silvestri's  wird  die  eint%  StickstoffeüeT^ 
bezeichnet,  das  metallisch  glänzende  Anflüge  auf  den  Laven 
bildet 

Einer  Interpretation  der  0.  Silvestri'schen  Analysen 
vulkanischer  Efflorescenzen  ward  oben  (1)  Erwähnung 
gethan. 

H.  Wolf  (2)  beschreibt  den  Lago  d'Ansanto,  eine 
Mofette  im  ehemaligen  Königreich  Neapel,  die  sehr  heftige 
Exhalationen  von  Kohlensäure  und  Wasserstoff  zeigt 
Darch  Ansammlung  von  Wassermassen  während  der  reg- 
nerischen Jahreszeit  haben  sich  über  dem  anstehenden 
Gesteine,  einem  quarzigen  Sandsteine,  Schlammmassen  ge- 
bildet, auf  denen  sich  Ausblühungen  vorfinden,  die  von 
H.  Wies  er  (3)  analjsirt  wurden.  Sie  enthielten  neben 
Spuren  von  POs  : 

Gesammt* 
FeO    AlfO,   NaO    SO«  Somme    HO  somiiie 

in  HO  nnlöslioh    0-68       1-31      —      —       1-991,^.-^,.       -^-ß. 
„     „     lösUch        9-66     1616    S-60  68-00  81-21 J  *'''*'^  >      *"*'**• 

>)  Datod  4  74  Proe.  b«!  15Q0,  dar  Rest  beim.Glflhen. 


§•■• 


G.   Bischof  (4)   bespricht   die    Prüfung    der  Ein- ^^;;;j j; j; 
daropfungsrückstände   von   Quellwässem    unier   dem    Mi- 
Jcroskope,  namentlich  in  Bezug  auf  die  Qualität  organischer 
Beimengungen. 

F.  Goppelsröder  (5)  setzte  Seine  Untersuchungen Ai-^jpbw- 
über    den   Gehalt    an    Salpetersäure   in    atmosphärischen    ■^'"<*- 


(1)  Vgl  diefieii  Jabresber.  B.  1185;  Jabresber.  f.  1869|  1274. 
-—  (2)  Verb.  geoi.  ReicbsaDst  1871,  90;  Jabrb.  Min.  1871,  620.  — 
(8)  Verb.  geol.  Beicbsanst  1871 ,  131 ;  Jabrb.  Min.  1871 ,  621.  — 
(4)  ZeitBcbr.  anaL  Cbem.  lO,  441.  —  (6)  Zeitachr.  anaL  Cbem.  M, 
369;  J.  pr.  Cbem.  [2]  «,  189;  Jabrb.  Min.  1872,  224. 
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Niederschlägen  fort  (1)  und  fand  in  98  Proben  von  in  Basel 
niedergefallenem  Regen  oder  Schnee  als  Maximum  136  Th. 
Salpetersäure  in  einer  Million  Th.  Wasser^  als  Minimum 
quantitativ  unbestimmbare  Spuren. 
M««rw»«Mr.  j.  L.  Ekman  (2)  untersuchte  das  Meerwasser  ander 
Westktlste  Schwedens.  Den  Rückstand  fand  Er  in  ver* 
schiedenen  Tiefen  fast  gleich  zusammengesetzt,  seine  Ge- 
sammtmenge  dagegen  dem  spec.  Gewicht  direct  propor* 
tional.  Es  sind  die  vier  Decimalen  des  spec.  Gew.  mit 
0013  zu  multipliciren^  um  die  Procentzahl  des  Salzgehaltes 
zu  finden  (2*  16  Proc.  bei  1'0166  spec.  Gew.).  Die  Ton 
Ihm  nachgewiesene  bedeutende  Differenz  zwischen  dem 
Gehalt  des  Skagerracks  und  des  Kattegats  läfst  sich  ange- 
zwungen durch  die  Communication  des  ersteren  mit  der 
salzreichen  Nordsee^  des  letzteren  mit  der  brackischen  Ost- 
see erklären.  In  dem  nördlichen  Theile  ist  der  Gehalt  an 
der  Oberfläche  25  Proc.|  und  selbst  da,  wo  Flüsse  ein- 
strömen ^  schon  bei  12  Fufs  Tiefe;  bei  60  Fufs,  mitunter 
schon  bei  25  bis  30  Fufs  3  Proc. ,  bei  90  Fufs  3*35,  von 
wo  ab  er  langsam  steigt^  so  dafs  er  erat  bei  600  Fufs 
3'5  Proc.  erreicht  In  dem  südlichen  Meerestheile  dagegen 
findet  man  an  der  Oberfläche  unter  2  Proc;  25  Proc. 
treten  erst  bei  60  Fufs,  3  Proc.  bei  90  Fufs  Tiefe  auf. 

C.  Schmidt  (3)  liefert  zahlreiche  Analysen  des 
Wassers  des  Eismeeres  so  wie  des  PeipiLs-Sees  und  seiner 
Zuflüsse. 

S.  P.Sharp  1  es  (4)  analysirte  Schlamm  und  Gestein- 
proben^  die  durch  das  Schleppnetz  vom  Grunde  des  Golf- 
stromes zwischen  Cuba  und  Florida  gewonnen  worden  waren. 

1.  Hart,  dankeUkrbig ;  o.  180  m  tief.  3.  Mit  serbxoofaeiieii  8ebalflB 
und  Konülen  untermengt;  o.  210  m  tief.  3.  Bröokligee  Gestein,  ein 
Conglomerat  Ton KorallenAragmenten  and  kalkigem  Bindemittel  bildend; 


■eblami 


(1)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1870,  1877.  <-  (2)  Deatocb.  cb.  Ow.  Ber. 
1871,  749.  —  (3)  N.  Peterab.  Acad.  BnU.  A«,  177.  —  (4)  StU.  An.  X 
[8]  1,  168. 


X») 

Summe 

Speo.  Gew. 

1-46 

100-88 

2*81 

5-89 

100-67 

2-79 

Spar 

100  28 

2-61 

81Ö 

10004 

^ 
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e.  836 -m  tief.  4.  Sohlamm,  -ron  dem  durch  Hunt  er  (1)  uotertaebten 
Tiefseeschlarom  durch  den  geringen  Gehalt  an  SiOs  und  FegO,  wesent- 
lich verschieden. 

CaCO,   Ca,PO,   SiO,»)   Pe,0,  MgCO, 

1.  36*50      85-64      049       14-77  10'56 

2.  4711       1315       1-92       2028  12-39 
8.    96-96         1-20       2-12       Spur  — 
4.    85-62         0-18       1*52         0-31  4-26 

1)  Fast  nar  aas    Kieaelnadeln  Ton  ScbirftmiDeii    bestehend.  —  *)  WMser  und 
orgenische  Bobstans. 

Bei  Gelegenheit  von  Trinkwasseruntersuchungen  macht  maD.ww. 
A.  A I  m  ^  n  (2)  auf  die  Reinheit  des  Wassers  in  den  grö- 
l'seren  Seen  und  Flüssen  Schwedens  aufmerksam.  £s  ent- 
hält an  festen  Bestandtheilen  :  Wener-See  3*62  Free.; 
Wettern-See  (beinahe  frei  von  organischen  Stoffen)  5*17; 
Klar-elfven-See  3*66;  Dal-elfven-See  6- 16  Proc. 

H.  Vohl  (3)  liefert  Untersuchungen  des  Bheinwassers 
bei  Cöln. 

Die  Proben  1..  2.  und  8.  sind  bei  sehr  niedrigem  Pegelstande  am 
21.  October  1870,  4.,  5.  und  6.  bei  hohem  am  8.  NoTember  1870,  7.  bei 
mittlerem  Wasserstande  nach  17'tägigem  Froste  am  6.  Januar  1871  ge- 
schöpft, und  zwar  1.  und  4.  oberhalb  der  Stadt  (oberhalb  des  Bajen- 
thurmes),     2.,  5.  und  7.    inmitten    der    Stadt   (swischen    den  Brücken), 

3.  und  6.  unterhalb  der  Stadt  (unterhalb  des  Thürmehens).  In  10  1 
waren  enthalten  in  g  : 

1.            2.  8.  4.  5.  6.  7. 

A.  Suspendirte  Stoffe  :       04222  0*3154  0*3829  1-4974  20546  1*1686  0*1058 
Davon  GlOhrfickstand :  0-1254  0*1294  0*1670  0*0851  0*2873  00239  0*0017 

B.  Gelöste  Stoffe  : 

NaCl   KCl  Ca804  CaCO,  MgCO,  Fe,0,  AJ^O,  SiO,  PO»   X*)  Y*) 

1.  0*0407  Spur  0*3326  1  0937  0-4313  00012  00010  00040  00061  0-5198  0*0696 

2.  0-1425  0-0022  0*8288  M578  0*4486  00014  0*0010  00088  0*0079  0*2929  0*0676 

3.  0*1425  0*0006  0*3910  1*2844  0*4313  Spur   —   0*0041  00088  0-0055  00818 

4.  0-1628  Spur  0-1576  0*5287  00907  0*0012  0*0008  0*0020  Spur  0*6899  0*0218 

5.  0*2448  Spur  0*8826  0*6892  0*5069  0001 5  0*0010  0*0029  Spur  0*0422  0*0695 

6.  0-1425  Spur  0*3918  1*0868  0*4338  0*0012  O'OOIO  0-0021  Spur  0*5180  00820 

7.  0«0611  0-0008')0'5088  1*2207  0*5105  0*0022  0*0010  0*0009  0*0014  00864  0*1064 

Samme :  1.  »  2-5000,  2.  =:  2-4500,  8.  s=  23000,  4.  ss  1-6000,  5.  =  1*8900, 
6.  SS  2*6592,  7.  »  2  4500. 

1)  Organisehe  SubstoDs.  —  *)  Wasser  and  Verlast.  —  *}  KO,  als  klesels.  Sali. 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1870,  1381;  f.  1869,  1281.  —  (2)  Deutroh. 
oh.  Ges.  Ber.  1871,  750.  —  (8)  Dingl.  poL  J.  11M,  811;  Ghem.  Centr. 
1871,  869;  Arch.  Pharm.  [2]  l<tO,  199. 
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vi^ftwillr.  Aulserdem  in  allen  Proben  Spuren  von  NO5,  in  7.  solche 
von  MnO.  Die  suspendirten  Stoffe  bestanden  ihrem  orga- 
nischen Theile  nach  aus  stickstoffhaltigen  Thier-  und 
Pflanzenüberresten  ^  ihrem  anorganischen  Antheil  nach  ans 
Quarzsand  ^  einschüssigem  Thon^  Glimmer ^  kohlensaurem 
Kalk  und  Magnesia,  Gjps  und  kleinen  Mengen  phosphor- 
saurer Erden. 

0.  Schneider  (1)  liefert  eine  Arbeit  über  die  Ent- 
stehung des  todten  Meeres. 

Einer  ausführlichen  Abhandlung  E.  W.  Hilgard's  (2; 
über  die  geologischen  Verhältnisse  des  Miseüsippt-DeltMS 
und  die  demselben  eigenthümlichen  Bildungen  der  ^Mad- 
lumps'  entnehmen  wir  die  folgende  Analjsenreihe  gas- 
förmiger und  wässeriger  Producte  der  Mud-lumps,  denen 
des  Vergleichs  halber  eine  Gas-  und  Wasserquelle  in  New- 
Orleans,  so  wie  Seewasseranaljsen  beigegeben  sind.  Hin- 
sichtlich der  Theorieen  über  die  Entstehung  der  frappantea 
Erscheinung  müssen  wir  auf  die  Arbeit  selbst,  so  wie 
auf  Lyell  (3)  verweisen,  dessen  Anschauungen  Hilgard 
im  Allgemeinen  theilt  : 

1.  Gas  der  „Knight's  Well«,  New-Orleans. 

8.    Qm   Ton   ^Marindm^s  Lump"   im  Paas  k  rOntre,  nGrdliehiter 
Mündung  des  MiaBisaippL 

CtH«        CO,  N        Sammo 

1.  91-81        2-97        6*22        100*00 

2.  86-20        9*41         4-39        10000. 

Wiaaer  der  Mnd-lnmpa.  a.  Gehalt  in  100  obem,  b.  in  100  Theflea 
des  Büokatandea.  1.  Stake  Island,  Sad-West-Strai^  der  Mtndang.  Est- 
wickelt  Gag  und  Wasser,  keinen  Bchlamm,  sondern  Sand.  2.  Nordoit- 
Strafse  mit  sandigem  Sehlamm.  S.  Salt-Spring  Island,  N<Krdosi-Mfltadiiii^ 
theilt  mit  2.  vermuthlich  gleichen  Fandort,  ward  aber  im  Dfwemhfr, 
2.  im  Februar  geschöpft.  Führt  nur  wenig  sandigen  Sehlaaik 
4.  und  6.  Aua  awei  Yezschiedenen  Ausfluismfindungen  des  Maniidiii^ 
Lump  im  Paas  k  TOutre.    Von  einer  Seprodnction  der  snm  Tefi^akk 


(1)  Schulprogramm ,  Jahrb.  Min.  1871,  632.  —   (2)  SilL  Ask  J.  |3] 
1,  288y  366,  426.  —  (3)  Prinoiples  of  Geologj,  10.  Aufl.,  A,  447. 
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angeiogeneii  Analysen  sehen  wir  ab,  weQ  die  betreffSende  Tabelle  mit 
nnoonrigitbaren  Feblem  behaftet  ist. 

NaCl  KCl       Caa     MgCl    CaSO«   CaCO«  MgCO,  FeCO,     BIO,  Snmme 

la.     2*5374  00280  0*0725    0*4685    0*0007  OOOU  0*0446  00158  0*0007       8*1648 

b.  80*060  0*884  2*287    14*624     0*022  0*085  1*407     0*499     0*022       99*840 

2a.     2*7847  0*0441  0  0342    0*4475      —  00313  00447  0  0121      —           8*2986 

b.  81*987  1-297  1*006    18168        —  0921  1*815    0*356       —       100*000 

3a.     27751  00441  0*0638    0*3945      —  0*0001  0*0724     ~      0*0012       8*3512 

b.  82*809  1*316  1*903    11*778        —  0003  2*160        —       0*036     100000 

4a.         1*2439  0*0018    0*1962    0*0069   00695   0*0892  00119  0*0038       1*5727 

b.       79094  0-114    12*475     0*489     4*419      2*492     0*757     0210     100-000 

6a.     1*7544  00166  0*0649   0*2518')  ~         0*0230    0*0745  0*0128  0*0080       2*2010 
b.  79*708    0*754    2*947      11*440     —        1045      3*385    0*682     0*139     100*000 

1)  Im  Original  steht  flUaeUieh  0-12&9. 

Bpec  Qew.  1.  =r  102388;  2.  =  1*0244;  4.  =s  1*01196;  5.  =  1*01689. 

E.  ▼.  Gornp-Besanez   (1)   analyBirte    Quellen   deB^^'|[ 
Frankenjura,      lieber   die  aus   diesen  Untersuchungen  ge- 
zogenen Folgerungen  vergleiche  ^Dolomit'  (2)  : 

1.  Breitenbach.  2.  Qasseldorf.  8.  Btreiiberg.  4.  Mnggendorf.  5. 
Bachsenmühle.  6.  Fanlbronnen  an  der  Baohsenmühle.  7.  und  8.  Btam- 
pfersmflhle.  9.  bis  11.  Behringersmühle.  12.  Wölmerbmnnen.  18. 
Ochsenbronnen.  14.  Tflohersfeld.  15.  Pottenstein.  16.  WeiherthaL 
17.  Wasser  der  Wiesent  18.  Wasser  der  Fdttlach.  ~  Nr.  1.  entstammt 
dem  braunen  Jara,  Nr.  2.  der  Qrenzregion  swischen  Dolomit  und  weifiiem 
Jara,  alle  übrigen  QaellwKsser  dem  Dolomite.  Aniser  den  qoantitatiT 
bestimmten  Btoffen  treten  Cl,  Fe,  Alkalien  und  organische  Substansen  in 
Spuren  anf,  BO«  fehlt 


Deutaeha. 


In  1  Litei 

In  1( 
Büd 

CaCoT 
89-58 

OO  Th. 
Lstand 

^ 

BiOt 
0-0052 

CaCO. 

0*1944 

MgCOa 
00226 

Rückstand' 
Bumme  directbest 

0-2222      0*2384 

1. 

MgCOa 
1042 

2. 

0-0066 

0-2264 

0*0288 

0*2618 

0*2560 

88*71 

11*29 

8. 

0-0064 

0-1678 

0-1234 

0*2976 

0-3004 

57-62 

42*38 

4. 

0-0059 

0-1228 

0*0907 

0*2189 

0-2640 

57*41 

42*59 

5. 

00058 

01360 

0-1044 

0-2462 

0*2676 

56*67 

48*43 

6. 

0*0120 

0-1792 

0*1014 

0-2926 

0-2816 

63*86 

36*14 

7. 

00060 

0-1300 

00912 

0-2272 

0*2342 

58*77 

41*23 

8. 

0*0050 

0*1290 

0-0884 

0*2224 

0*2892 

69-84 

40*66 

(1)  Ann.  Chem.  Pharm.  Ergtosnfigsbd.  9,280.  In  Analyse  Nr.  16  ein 
unoorrigirbarer  Druckfehler.  —  (2)  Vgl.  diesen  Jahresber.  B.  1214. 
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'>•■'■•'»••  In  1  Liter lo  1(N)  Th. 

RQekstand  ^^^^^^ 

8iOt      CaCOt  MgCO,  Brnnine  directbest  CaCO,  MgCO, 

9.       00054     0*1682  01218  02954       0*2864  58*00  42*00 

10.  0*0062     0*1588  0*1074'  0*2724       0*2820  59*65  40*35 

11.  00068    01668  01096  0-2882       0*2864  60^34  3966 

12.  00120     0*1640  01308  0*8068       03186  55*56  44*44 

13.  0*0062     0*2004  0*0786  0*2852       0*2928  71*82         28*18 

14.  0*0086     0-2022  0*1006  0*3114      0*2850  66*78  33-22 

15.  00060     01536  0*0928  0*2524      0*2598  63*34  37*66 

16.  0-0050     0*1450  00926  0*2434      0-2404  6102  38*98 

17.  0'0050<)  01864  0*0792  0*2706       0*2372  70*18  29*82 

18.  00054    0-1774  00852  0*2680      0*2351  67*56  33*44. 

1)  Im  Original  ttaht  flUsohllch  0*0500. 

B.  Bunsen  (1)  giebt  die  Dach  den  entwickelten  Be- 
stimmungs-  und  Berechnungsmethoden  angestellten  38  Ana- 
lysen der  Quellen  von  Petersthal;  Antogast,  Freyersbach; 
OppenaU;  Sulzbach,  Bippoldsau^  Griesbach,  Grenzach,  Ba- 
denweiler, Rothenfels;  Säckingen,  Baden,  Hubbad,  Erlen- 
bad und  Langenbrücken. 

Uloth  (2)  fand  im  Wasser  des  Earlsbrunnens  an  Bad 
Nauheim  aufser  Spuren  von  MnO,  ZnO,  LiO,  AsOs,  NO5 
und  organischer  Substanz,  auf  1  1  bezogen  an  g  : 

GmCO,      FeCO,      SrSO«      CaSO«      AmCl      KCl      NaQ      MgCk 
0-6608      0*0110      0*0087      0*2277      00113    0-0781  9*8600     0*204a 

CaCl      MgBr      Fe,POs        SiOt        Bninme      CO,*)      00,^ 
1-0578    00014      00002        00087       12*1247      0*2949     1*4282. 

1)  Halbg«bandeo.  —  *)  Frei. 

Auf  Volumina  berechnet  giebt  die  freie  Kohlensäure 
721-735  cbcm  bei  0^  und  760  mm  Druck.  Temperatar  der 
Quelle  150.    Spec.  Gew.  =  1,00896  bei  15^ 

R.  F  r  e  s  e  n  i  u  s  (3)  publicirt  die  Analysen  der  Vidorta- 
quelle  (A.)  und  der  Bömerquelle  (B.)  in  Bad  Ems.      Die 


(1)  Zeitschr.  «naL  Chem.  lO,  391 ;  ygl.  diesen  Bericht  a  873.  — 
(2)  N.  Jtlurb.  Pbann.  SO,  82.  —  (8)  JahrbHeher  des  NsaaMkehea  Ver- 
eins  f.  Naturkunde  MB  und  MO,  347  o.  361. 
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Wttaser  enthalten  in  1000  Th. 
CaO,  BO,  F,  N,  ao  wie  HS  in 


neben  Sparen  von  BO3, 
A.  : 


D«atMk«. 


A. 

B. 

Kohlens.  Natron  . 

1-427610 

1*537330 

9          Litbion 

0-000888 

0*001784 

9         Ammonkk 

OK)04202 

0*005614 

Bcbirefelfl.  Natron 

0*018154 

0*022056 

Cfalornatrinm 

0961721 

1079170 

Broxnnatriom 

0-000286 

0*000315 

Jodnatrium  .         .        .        . 

0000003 

0*000048 

Phosphors.  Natron 

0000089 

0*000302 

Sohwefels.  Kali    . 

0045095 

0047443 

Kohlens.  Kalk 

0147000 

0*153621 

<•         Baryt     .        .        . 

,        0000430 

0000687 

,         Strontian 

0-001170 

0*000805 

9         Magnesia 

0*128824 

0135490 

9         Eisenoxydnl  . 

0*001314 

0*003058 

9         llanganozjdol 

0-000183 

0*000208 

Phosphors.  Thonexde    . 

0-000134 

0*000120 

Kieselsftare  .        .        *        . 

0048400 

0049649 

Si 

iimme        2*785403 

3-037700 

Kohlens&nre  halbgebnnden    . 

0*728175 

0*781969 

«           v5Uig  firei 

1*200259 

0*885928 

Snmme  aller  Bestandtheile        4*713837        4-705597 
In  Yolnmina  bereehnet  auf  1000  cbcm  Wasser  bei  Quellentemperatar 
und  Normaldruck  : 

A.  B. 

Kohlensäare  frei  ....  67320  cbcm      525*27  cbcm 

f,  frei  und  halbgebunden  .        1081*60    n  988*90     » 

A.  B. 

Bpec.  Gewicht  1-00323  bei  14*5^  Lnffctemp.    1*00327  bei  20<*Lufttemp. 
Temperatur  27*9»     „     12«-        „  44*5*^     ,     17-50    „ 

B.  Blahme  (1)  giebt  eine  ZusammenBielluDg  von 
44  WaBsenuialysen,  die  sich  auf  BheinwasBer  und  BrunneD 
Banns  beziehen.  Die  Angaben  beschränken  sich  auf  Oe< 
sanimtgehalt  an  festen  Bestandtheilen  und  auf  Härtebe- 
Stimmungen. 


(1)  Yecti.  des  natarbistoriichta  Yereins  der  preoik.  Bheiiüande  vnd 
Westphalens  BS,  233. 
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^*"*^  Stein  brück  (1)  veröffentlicht  von  Siewert  aatge- 

führte  Analysen ,  welche  sich  auf  zwei  Quellen  von  Not- 
ragoczi  bei  Halle  a.  d.  S.  beziehen.  Im  1  sind  g  ent- 
halten : 

SiO,    AltO.  FeCO,  KSO«  CaCO,  CaSO«  MgSO«  NaSO«    NaCl      X  <)    Bamm« 

A.  00316  00212  00266  0  3006  0*2130  0*3224  01447  0*5008  101000  0-0549  11*7160 

B.  0*0300  00134  0*0406  0*3210  01368  0*3519  0*0536  0*0670    4-7205  00266   5-7614. 

I)  OrgttDlseb«  Bnbitans. 

Freie  Kohlensäure  :  A  =  0*2521  g  oder  127'6  cbcm ;  B  = 
0*2470  g  oder  1244  cbcm.  Temperatur  A  =  145«, 
B  =  11*2^.  Das  den  Quellen  entsteigende  Gas  enthält 
98  8  Proc.  N  und  0*9  Proc.  COi  neben  Spuren  von  0. 

C.  Aeby  (2)  analysirte  15  Proben  Trinkwässer  der 
Städte  Magdeburg  und  Bern. 

Von  F.  Goppelsröder  (3)  liegt  eine  Fortsetnmg 
Seiner  Arbeit  über  den  Salpetersäuregehalt  der  Quellwisaer 
Basels  vor  (4). 

v'^^il'  A.  Bauer  (5)  publicirt  die  von  P.  Hertens  aw- 
geführte  Analyse  des  Wassers  vom  Ostattnerbrunnm,  einer 
109  m  über  dem  Mondsee  (mit  4765  m  Seehöhe  in  Oester- 
reich  ob  der  Enns)  am  nordwestlichen  Abhänge  des  Tafel- 
berges gelegenen  Quelle  von  7*5^  Temperatur  bei  einer 
Luftwärme  von  12-5«.  Es  wurden  in  10000  Theilen  ge- 
funden-: 

CaO         MgO         NaO  d  SO, 

0*0235      0*0100        2*3123     0*0107     0*0897« 

Die  näheren  Bestandtheile  berechnen  sich  hiemach  : 

CaCO,      MgCOt      NaSO«      NaCl      NaCOg      Somme 
0*0419      0H)210       01592     00176     3  8186      4-0588. 

Eine  doppelte  directe  Bestimmung  der  festen  Bestandtheile 
ergab  : 


(1)  Arob.  Pharm.  [2]  14ft,  97.  —  (2)  Ann.  Chem.  Phamt  li^ 
303.  —  (8)  Zeitaohr.  aiuO.  Chem.  1«^  276.  —  (4)  Vgl  Jafamb«.  l 
1870,  1383.  —  (5)  Verh.  geol.  Beichaanat  1871,  326. 
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/ 

im  Septembar  1870  :  8'96  snoiganisehe,  0*18  oxganisohe  Btoffe,  n'***!!!'!^ 


,   Mai  1871  :  409  »  010  ,  , 

Im  Anschlufs  an  die  von  Ä.  Bauer  pablicirten  Ana- 
lysen (1)  anternahm  J.  Stingl  (2)  folgende  auf  Absätze 

der  Schönau-Teplüzer  Quellen  bezügliche  Untersuchungen  : 

1.  Ookeriger  Uebenng  ans  dem  Stollen  der  Hflgelquelle  des  Nea- 
badea  in  Bohönaa.  Ueberdeckt  Kalkspatii,  der  seinerMita  auf  Plftner 
roht 

2.  Ockeriger  Ueberrag  Aber  bomsteinartigem  Plftner  ans  der  Stein- 
badqnelle  in  Teplits. 

8.    Kalksinter  Ton  der  Hügelquelle  in  SobOnau. 

a.  Löalioh.    b.  nnlösliöb. 
Bio,      COt    AlfOs  FetOflinsO«   CaO    NaO    HO  Summe  Sp.Gew. 

In.       _       34-84       -       2-24    6-84     4877       -     8-inioo.22       2-78 
b.    9-44       —       1-06     0  42      —      Spur    Spur    —  f^^  ^^      ^  ^* 

2a.      —        0-86      —    20-20 
b.  65-61        —       818     1-80 

Sa.      —      41-60    0-26     2-49      —     62-60     1-76     1-29|  ^^.^^      2-698. 

Anfserdem   Spuren  von  EO  in  1  b,  2  a  und  b ;  von  MgO 
and  LiO  in  3  a. 

A.  Martin  (3)  stellt  die  durch  Umrechnung  der  auf 
andere  Einzelnheiten  bezogenen  Werthe  vergleichbar  ge- 
machten Analysen  der  Hunyadi  Jdnos  BtUeraalzqudU  bei 
Ofen  zusammen.  1.  J.  Moln&r  1863;  2.  C.  Schwarz 
1869;  3.  G.  L.  Ulex  1870;  4.  C.  Knapp  1870.  In 
1000  Theilen  : 


Unc^risah«. 


1-62    Bpar    8p«  7jl2J  j^.,,       _ 


1. 

2. 

8. 

4. 

Scbwefela.  Kali 

0-2180 

0*2244 

01577 

0-0849 

„          Natron 

.      16-7940 

16-4847 

17-9278 

15-9148 

9          Magnesia 

17-9678 

16-8588 

22-4218 

16-0158 

«          Kalkerde 

— 

— 

1-5122 

— 

Cblomatrinm 

1-5027 

1-4111 

1-6761 

1-8050 

Koblena.  Natron 

1-7190 

1-7844 

M662 

0-7960 

.       Kalk  . 

0-7866 

0-9288 

— 

0-9380 

Eiflenozjd  und  Thonerde  . 

00104 

00014 

0*0069 

00042 

Kieaelaftare 

0-0127 

0-0001 

0-0120 

00011 

Summe  der  festen  Bestandtbeile      89-0107     86'5877    448792     85*0548 

Freie  nnd  halbgebnndene  Kiesel- 

8&are  ....        0*9495      8-258  obcm  —  0*6226. 

(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1870,  1884.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ben  (2.  Abtb.) 
,  826 ;  Dentsch.  ob.  Ges.  Ber.  1871, 464.  ^  (8)  N.  Rep.  Pbarm.  SO,  887. 
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ZTtl'^t.  Spec.  Gew.  nach  Molndr  1-0360,  nach  Knapp  103323 
(bei  2P  und  720  mm).  Der  Letztere  wies  auch  LiO 
spectralanaljtisch  nach. 

F.  P  o  8  e  p  n^  (1)  publicift  Untersuchungen  über 
Siebenhürgische  Salzsoolen  und  Steingalzablagemngen. 
AuTser  Betrachtungen  über  Genesis  und  MetamorpIuMe 
der  mit  den  Salzvorkommnissen  verknüpften  Gestebe 
giebt  die  Arbeit  eine  vollständige  Keproduction  aller 
bekannten  Analysen  der  betreffenden  Wässer. 

F.  C.  Schneider  und  J.  Köttsdorfer  (2)  unter- 
suchten die  Quellen  des  Herkuteshades  bei  Mehadia  (Mi- 
litärgrenze), 168  m  über  dem  Meere  gelegen  und  schon 
von  den  Bömem  als  Heilquellen  benutzt  : 

1.  filerkulesbsdqueU«.  Temperatur  47*2^  doch  unter  stmoephiriicha 
EinflOflsen  sehr  schwenkend;  speo.  Qew.  1*008  bei23'6^  8.  Karisqndk. 
Temp.  4V%^y  speo.  Gew.  1-00157  bei  83*8^  3.  LndwigsqueUe.  TM«. 
46^  speo.  Qew.  1*0020  bei  24<>.  4.  und  5.  KArolinenquelle  :  4.  Noren- 
ber  1867  Temp.  37-4^  speo.  Gew.  1*003 ;  5.  Angnst  1868  Temp.  S84*, 
speo.  Gew.  10017  bei  23«.  6.  Elisabethquelle.  Temp.  44*6  bk  i5*2*, 
spec  Gew.  1-0051  bei  19*.  7.  Kalserbedqnelle.  Temp.  56*7*,  speo.  Otv. 
1  00537   bei   191*.    8.  Ferdinendsquelle.    Spec   Gew.  1*0057  bei  184'. 

9.  Aogenbadquelle.    Temp.  51*2  bis  51*8*,  speo.  Gew.  1*0044  bei  MS*. 

10.  Josepbsbrtmnen.  Spec  Gew.  1*00443  bei  26*8*.  11.  Fuüibedqiitüe, 
Temp.  44-2  bis  44-4*.  12.  Fransensbadqnelle.  13.  Qnelle  obeibalb  der 
bisherigen.  Temp.  43*6  bis  44*4*.  14.  Trinkwasser  ans  dem  Heziiiifli- 
brunnen.    In  10000  Theilen  : 


(1)   Jahrb.   geoL  Reichsanst    Ül ,    123.   —  (8)    Wien.  Aosd.  Bcr. 
(8.  Abth.)  04,  577. 
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HS     8,0.    SO,     Cl       Br  J  CO,     8iO,  NaQ  KCl  CaO  MgO  X^) 

1.    —        —      1122  1917     —  —  0-664  0394  18  98  168    6*64  0*078  34-40 

2.0-1126—      0-816  13-79     —  —  0*6113  0*343  1306  2-67    4*66  0074  26-17 

3.  0-149  0036  0-696  17-64  00064  0*0026  0*376   0-432  17-73  2-68    6*28  0*068  31-49 

4.  0-371     —      0*307  19*68     —  —  —      0-381      20^699       6*33  0*12    34-67 
6.0-214     —      0-649  11-69     —  —  —      0-240      12*01         4-07  0*16    20-77 

6.  ^'698    —     0-088  33-36    _  _  .      0*466  31*61  3*18  10*47  0*09    66*46 

7.  0-611  0-106  0*160  34*72     _  ~  —      0*440  30*18  6*66  10*87  0*122  68*78 

8.  0-688  0*024  0074  36*63     —  —  —      0*413  31*27  6*20  11*80  0069  61*16 

9.  0-412    —     0-648  4066  0  0076  0*0068    —      0*464  38*63  3*64  12*99  0079  67*86 
10.0*520    —      0*466  40*39     —  —  —      0*464  37*97  411  1299  0-083  67-79 

11.  0*647     —      0*683  40*44    —  —  _      0*488  38*30  350  1308  0068  68-09 

12.  0*648  0-029  O'Oll  43*13     —  —  0138  0*631  39*40  4-25  14*04  0*118  71*94 

13.  0060     —      0*983     2*73     —  -  0*306   0*487       5^76      0*462  0004    7*24 

14.  —       —      0*062     0*018  —  —  —      0*047       0*030    0*663  0*064    1*32 

>}  Q«f an  d«ner  AbdampfrUokatand. 

Aus   diesen   analTtischexi   Elementen    wird    folgende    Zu- 
samme&setznng  berechnet  (in  10000  Theilen)  : 

KSO4   KCl    NaCl    NaHS,  NaflaO«  MgCl  CaCl  CaSO«  CaCO,  8iO«   Samme 


1. 

1-82       —      19*00 

— 

— 

0*18     11*70 

048 

0*75 

039     34*32 

2. 

1*77     106     12*66 

0*26  *) 

— 

0*17       8-60 

— 

0*62 

0*34    25*36 

3. 

1*616  1  480  17*284 

0*246 

0*069 

0-136     9-930 

— 

0*360  0*432  31*60^) 

4.  6. 

0*669  1*93     18*00 

0*611 

— 

0*286  12*546 

— 

— 

0*380  33*879 

6. 

018     318     30*66 

0*98 

— 

0*21     20*78 

— 

0*46    6618 

7. 

0*348  6*261  5(9*203 

0*841 

0172 

0*299  21*664 

— 

— 

0*441  69*122 

8. 

0*167  6166  29*446 

0*998 

0-041 

0*176  23*389 

— 

— 

0*443  60*806 

9. 

1*194  2-252  37*28 

0-678 

— 

0-186  26*748 

— 

— 

0*464  68086») 

10. 

0-994  3*26     3708 

0*866 

— 

0*197  26*748 

— 

0*464  68*687 

11. 

1-270  2-41     37*36 

0*900 

— 

0*161  25-926 

— 

— 

0*488  68*60 

12. 

0021  4-32     38*  17 

1*070 

0*047 

0*276  27*670 

— 

0*143 

0  681  72*266 

13. 

0*792     —        4*082 

0*098 

1*099" 

)  0*033     0-319 

— 

0*486 

0-487     7*393 

14. 

0027     —        — 

.. 

0008  • 

)  0*113 •) 0028  0*096 

1067 

0*047     1*377. 

1)  Na8.  -  *)  Ntt804.  ^  «)  MgCX)».  —  «)  Inel.  0-076  MgBr  «od  0*002  MgJ.  —  »)  Inol.  0*006 
H SBr  nnd  0*007  MgJ. 


8. 

9. 

11. 

12. 

Kohlenitare 

3*03 

2-16 

3*32 

8*61 

8mnpfgas 

66-73 

69*47 

69*20 

60*70 

Stickstoff 

41*24 

38*37 

37*48 

46*69 

SckwvfehraMexiloff 

Spnr 

Spur 

Spnr 

Spur. 
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CShemisolie 


OMtomleli- 


G.  Bizio  (1)  pnblicirt  die  Analysen  folgender  Schwe- 
felwäsBer  der  Provinz  Venedig  :  1)  Monte  Ortone;  2.  S. 
Daniele ;  3)  Costa  di  Arqua.  Sie  enthalten  in  1000  Thdlen  : 

1.  2.  8. 


Halbgebundene  KohleiudUire  . 

0*16104 

0-12458 

0-16649 

Kohlenfl.  KtiXk 

0-86599 

0-28314 

0-37840 

Bohwefeb.  Kalk     . 

0-37847 

0-25821 

003472 

n          Nfttron  . 

0*48191 

0-19365 

0-16284 

Chlomatrittm 

1-79924 

1-12408 

0-68491 

CblorkAliam    .        .        .        . 

0-11230 

0-06343 

0-03996 

Chlorlithium  .        .        .        . 

0-00062 

0-00050 

000031 

Chlomuignefliam 

0*28141 

0-17552 

0-08303 

Eisenoxyd  und  Thonerde 

0*00385 

0-00215 

0-00137 

KieselB&ore 

003803 

0-02681 

0-01972 

Organifohe  Snbstans 

0-05488 

0-03439 

0-OS880 

Summe  der  festen  Bestsadth 

8*51670 

216188 

1-44406 

Direot  bestimmt 

8-59860 

2-21010 

l-461fia 

J.  W.  Young  (2)  analjsirte  eine  stark  alkalisch 
reagirende  Quelle  von  Cathkin  bei  Rnthergleen,  Schott- 
land. A.  giebt  die  Werthe  in  Grains  auf  die  Gallone; 
B.  als  Theile  in  100000  Wasser  : 

CaO       MgO        NaO         Na>)       8iO,         CO9  a        BnniDe 

A.  0*890      0-320       17-410       1-270      0*400       13420       1*950      35-660 

B.  1*271       0-457       24*871       1*814      0*571       19-171       2-785      50-9«. 

1)  D«in  Chlorgohalt  entapreeheode  Mang«  aoi  NaO  lUBgttreehatt. 
Aofserdem  Spuren  Ton  SOd  AlgOs  nnd  Fe^Oj. 
1.  Direot  bestimmter  Rückstand ;    2.  flüchtige  Sobstaaaen ;   3.  C(\ 
gefunden;   4.   erforderliche  Menge  CO«    bei  Berechnung  der  8abe  ■k 
Bicarbonate. 

1.  2. 

A.  35*700        0*650 

B.  51*000        0928 

Die  constituirenden  Salze  berechnet  Young  hiemadi  : 

CaO,  2  CO,    MgO,  2  CO,    NaO,  2  CO,      NaCl      8iO,      Summe 

A.  2-30  1*03  4211  3-22        0*40        49-06 

B.  8-285  1*471  60-157  4-600     0*571      70-084. 


3.  4. 

26-95     '   26-84 
38-500      88*342. 


(1)  QasB.  chim.  itiL  1871,  822.  ^  (2)  Omol  News  MB,  118. 
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Eine  za  MdroM,  Schottland;  erbobrte  Quelle  enthält 
nach  einer  Analyse  Yon  J.  De  war  (1)  40  Enbikzoll 
Kohlensäure  auf  die  Gallone  (144  cbcm  im  1)  und  an 
festen  Bestandtheilen  :  A.  Grains  in  der  Gallone ,  B.  g 
in  10  1  : 

FtoO^CO,    AltO,    »iOb    llgO,60,    CaCl    CaO,CO^    NsCl<)    Summ« 
▲.     17*6  1*8       8*6  7-8  16*0  4-1  11*4         67*1 

B.       S-60        0-26      1-21         1-11  2-29        0-59  1*68        969. 

How  (2)  anaijsirte  zwei  Proben  eines  Wassers  von 
WestmlUy  3  km  westlich  von  Stellarton  (3),  Neu-Schott- 
land;  welches  Schichten  der  Eohlenformation;  dort  aus 
dunkelfarbigen  Schiefem  und  grauen  Sandsteinen  bestehend^ 
entströmt  Es  reagirt  schwach  sauer,  nach  kurzem  Kochen 
alkalisch.  Die  ziemlich  bedeutende  Menge  freier  Eohlen- 
8&ure  wurde  nicht  bestimmt.  Spec.  Gew.  1  =  1-000459; 
2  SS  1-000339.  A.  giebt  die  Originalwertbe  als  Grains  in 
der  Gallone,  B.  die  umgerechneten  als  g  in  10  1  : 

8iO|  CaO,  CO,  MgO,  00,  NaCl  K0,80,  NaO,SO,  MaO,CO,  Bnmme 
1  A.    0-68      11-66        8-67        0-84        1*14        417        8-66       26*66 

B.  0-090  1-660  0-624  0-120  0-168  0-696  0-607  8-660 
3  A.    0*46       10-69        8*67        1-17         1*68        2-60        8-86       28*22 

B.     0-066      1-618      0-610      0*167      0-226      0867      0-479       8-818. 

Aniserdem  Spuren  Yon  FeO^  COfy  in  2.  auch  von  orga- 
nischer Substanz. 

S.  Dana  Hajes  (4)  untersuchte  27  Quellen  Nen^ 
Englands  auf  ihren  Gehalt  an  mineralischen  und  orga- 
nischen Substanzen. 

C.  F.  Chandler  und  F.  A.  Cairns  (5)  püblidren 
die  folgenden  Analysen  von  Wassern  auf  Staten-Island, 
New- York  :  1.  Quelle  zu  Clifton;  2.  Quelle  zu  ManordalOi 


AMMlkaal- 


(1)  Obern.  M«wB  94»  171.  —  (2)  Chem.  News  SS,  189;  Ghem. 
loo.  J.  [2]  •,  176.  —  (8)  Vgl.  Jshxesber.  f.  1870,  1891.  —  (4)  Am. 
Cbemiit  [2]  1 ,  866.  —  (6)  Am.  Chemisl  [8]  1,  847. 

r.  Qhmm.  ■.  ■.  w.  fir  Itf  1.  78 
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^■Sli:"''  3.  Zuflufg  au  Ketohum's  Teich;  4.  ßritton'«  Teich.  Die 
Werthe  A.  sind  die  OriginalMigabea  :  Ghraiiui  in  der 
Vereinigte  Staaten- Wein-Gallone  su  231  KubikaoU  oder 
58318  (1)  Grams;  B.  die  auf  10000  Theile  nmgerechn^ea 
Werthe. 

1.  s.  8.  4. 

A.  O.  A>  O«  Am  B.  A.  Dm 

Kali 0*529  0*091  0'140  0*024  0H)91  0*016  0-106  0H>1S 

Natron 2*822  0*484  0*869  0063  0*345  0059  0-862  0*062 

Kalk 1-819  0*312  0*816  0*139  0*846  0145  0-861  0*146 

Magnesia         ....  4*397  0*754  0*332  0057  1*960  0  386  1*149  0*197 

Chlor 8*156  0*541  0*486  0*088  0*546  0-094  0*546  0i>94 

Schwefelsiore                          .  2*018  0*346  0140  0*024  0*198  0*084  0*158  OD27 

Kieselsäure 1*429  0*245  0*804  0*138  0*987  0-161  0*886  0*066 

Eisenoxyd  nnd  Thonerde        .  0*233  0040  0041  0*007  0088  0*015  0-204  0085 

Kohlensäure    ....  5*451  0*935  1*447  0*248  2*660  0*456  1*818  0*811 

Organ,  o.  flüchtige  Suhstans  4*283  0*734  0*816  0*140  0*734  0*126  1*397  0*240 

Somme 26*137  4*482  5*391  0*923     8*405  1*442  6*971  1196 

Absug  an  0  dem  Cl  entsprech.    0*711  0*122  0*109  0*018    0*123  0*021  0*128  0*021 

Yerdampfüngsrackstand  .  25*426  4-360  5*282  0*905    8*282  1*420  6*848  1*175 

Kohlensänre  der  Bicarbonate       5*451  0*935  1*447  0*248    2*660  0*456  1*813  0-311 
Wasser  derselben    .         .         .     2*230  0*382  0*391  0*067     1088  0187  0*742  0*127 

GesammtsommederBestandth.  33*107  5*677  7120  1*220  12*030  2*063  9*408  1*613. 

Von  der  ßeproduction  einer  weiteren  Analjae  O.  F. 
Chandler'8  (2),  eine  Qnelle  von  jFZonVZa^  New-Tork,  be- 
treffend, sehen  wir  im  Hinblick  auf  uncorrigirbare  Dmck- 
fehler  ab. 


Mct«orl> 


S.  Meunier  (3)    publicirt    eine    umfassende   Arbat 
^"»•"^■^über  die  Meteoriten   und   ihren   Bezug   zu  irdischen  Ge- 
steinen.   £r  theilt  die  Meteoriten  in  43  Typen  ein,  welche 
Er    nach    den    charakteristischsten    Fundorten    mit   ange- 
hängtem ^it*  benennt.      Zunächst  beweist  Er  dann  einen 


(1)  Die  engiitohe  Beiehsgallone  wird   sa  2t7*27  olwoll   oder    70000 
gerechnet  -^  (2)  Am.  Chemist  [2]  1,  800.  —  (8)  Konit  sdeatiC 
[3]  1,  97 ;  N.  Arch.  ph.  nat  41,  808. 
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genetischen  Zusammenhang  zwischen  vielen  dieser  ein- 
zebien  Typen.  80  sind  einige  Meteoriten  breccienartige 
Gemenge  verschiedener  Typen.  Der  j^Deesit"  beispiels- 
weise besteht  aus  einer  metallischen  Grundmasse  von 
jjCaiUit*,  in  welcher  Brocken  von  j^Tadjerit*  eingeschlossen 
sind.  Ein  weiterer  Bezug  läfst  sich  durch  dieselben  Bei- 
spiele belegen.  Obgleich  der  metallische  Theil  des  ^^Deesit^ 
mit  dem  ^Caillit^  chemisch  vollkommen  identisch  ist;  so 
unterscheidet  er  sich  doch  von  letzterem  durch  die  Un- 
regehnäfsigkeü  der  Widm ans tätten'schen  Figuren;  eine 
Eigenschaft;  die  dem  „Caillit^  durch  Umschmelzen  mit- 
getheilt  wird.  Durch  weniger  starkes  Erhitzen  kann  man 
yAumalit'  und  ^Chantonnit^  zu  j^Tadjerit'  umwandeln; 
wie  umgekehrt  die  schwarze  Binde  de's  „Chantonnits^  aus 
j^Tadjerit^  besteht;  eine  Erscheinung;  die  Me unier  mit  der 
Reibungswärme  bei  Eruptionsvorgängen  in  Verbindung 
bringt.  —  Durch  Häuftmg  der  Beispiele;  hinsichtlich  deren 
wir  auf  das  Original  verweisen  müssen;  kommt  Meunier 
zu  folgender  Eintheilung  Seiner  Typen  :  1)  Miteorites  stra- 
tif armes  (Caillit);  2)  m.  Sruptives  (Chantonnit);  wozu  ^uch 
die  eruptiven  Breccien  (Deesit)  gehören;  3)  m.  mStamor- 
phiques  (Tadjerit;  4)  wi.  hrechiformes  non  irupiivea  (Me- 
teorit von  St.  Mesmin).  —  Im  Uebergange  zu  den  Ana- 
logieen  zwischen  den  Meteoriten  und  irdischen  Gesteinen 
bezieht  Meunier  den  Serpentin  auf  „Chantonnit'  und 
j^Aumalit';  indem  Er  die  mikroskopische  Identität  und 
chemische  Aehnlichkeit  der  drei  Körper  dahin  deutet;  dafs 
„Chantonnit'  (durch  die  Reibungswärme  bei  der  Erup- 
tion) leicht  metamorphosirter  „Aumalit'  sei;  Serpentin  aber 
stark  oxydirter  und  hydratisirter  „Chantonnit';  das  Aus- 
gehende der  Gänge  bildend;  wie  der  Malachit  das  der 
Eupferkiesgänge.  So  sind  Ihm  die  Meteoriten  die  tiefer 
anstehenden  Gesteine  eines  mit  der  Erde  vollkommen  ana- 
logen Gestirns.  SonnC;  ErdC;  Mond  und  Meteoritengestim 
sind  nach  Ihm  Phasen  einer  gleichartigen  Entwickelung. 
Zuerst  ordnen  sich  die  Stoffe   in  fenerflüssigem  Zustande 
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concentriach  an,  erhärten  von  Aufsen  nach  Innen  (wie  der 
Umstand  beweist,  dafs  in  den  Meteoritenbrecden  das  spe^ 
cifisch  schwerere  Eisen  als  später  erkaltetes  Cäment  die 
steinigen  Brocken  einschliefst,  nie  omgekehrt  von  ihnen 
eingeschlossen  wird),  nnd  mit  der  tiefer  fortschreitenden 
Erkaltung  liefern  die  Eniptionen  tiefer  angeordnetes  Ma- 
terial; eine  Hypothese,  welche  zugleich  cur  Erklämng  des 
hohen  specifischen  Gewichts  unseres  Planeten  dient  Die 
eruptirenden  Massen  absorbiren  durch  Oxydation  und  Hy< 
dratisirung  allmälig  die  Atmosphäre,  eine  Phase,  weldie 
dem  Zustande  des  Mondes  entspricht.  Die  Killen  unseres 
Trabanten  sind  die  durch  die  Zusammenziehung  btt  der 
Abkühlung  entstandenen  Bisse  der  festen  Hülle,  welche 
wegen  der  schon  tief  eingedrungenen  Erhärtung  und  des 
Mangels  einer  Atmosphäre  nicht  mehr  wie  auf  der  Erde 
durch  eruptives  Material  ausgefüllt,  durch  Oxydation  ein- 
geebnet werden  können.  Der  nächste  Schritt  ist  ein  Zer- 
fidlen des  Planeten  nicht  durch  plötzliche  Explosion,  son- 
dern durch  Vertiefung  der  Billen  :  der  Zustand  des  Me- 
teoritengestims. Den  Ort  desselben  endlich  sucht  M  e  u  n  i  e  r, 
weil  die  MeteoritenfiUle  keine  Periodicität  zeigen,  in  der 
Nähe  der  Erde  und  ist  geneigt,  einen  früheren  Mond  der- 
selben als  Meteoritenlieferanten  zu  betrachten. 

F.  A.  Quenstedt  (1)  veröffentlicht  einen  Katalog 
über  118  Meteorsteine  und  79  Meteoreisen  der  im  Besitz 
der  Universität  Tübingen  befindlichen  Beichenbach- 
schen  Sammlung. 

Nach  St.  Meunier  (2)  erhält  man  die  Widmam- 
siäUen'schen  Figuren,  wenn  man  eine  polirte  Platte  Meteor- 
eisen am  positiven,  ein  Silberblättchen  am  anderen  Pole 
eines  Bunsen' sehen  Elements  anbringt  und  beide  ISitk- 
troden  in  saures  schwefelsaures  Kali  eintaucht 


(1)   Die   Meteoriten   der  TSbinger   Ssmmhmg,   Jahrb.   Ifia.    1S70^ 
940;  Verh.  geol.  BeiohMUiit  1871,  816.  —  (2)  Oompt  nod.  9%  ISSS. 
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Derselbe  (1)  ftthrt  die  achwarte  Färbung,  die  ge- 
wisse Meteoriten  theils  von  Natur  zeigen  (Tadjera),  theils 
durch  Erhitzen  erhalten  (z.  B.  Chantonnay);  auf  die  Exi- 
stenz respectiye  die  Bildung  eines  Eisenchrysoliths  zurück, 
der  sich  aus  präezistirenden  augitischen  oder  amphibolischen 
Mineralien  bildet 

N.   St  Maskelyne   (2)   publicirt    die   kiyBtallogra- J<;^j;^JJ 
phischen  Details  über   die  von  Ihm  im  Breüenhacher  Me- 
teoriten aufgefundene  neue  Modification  der  Kieselsäure  (3). 
Hiemach  ist  dieselbe  rhombisch  mit  den  Achsenelementen 
a  :  b  :  c  s  1-7437  :  1  :  3*3120. 

C.  Bammelsberg  (4)  liefert  eine  neue  Anal jse  des 
Meteoriten  von  Mexö-Madartu,  die  nicht  unerheblich  von 
der  Eiteren ;  yon  Atkinson  (5)  herrührenden  abweicht 
Nach  Ihm  besteht  der  betreffende  Meteorit  aus  : 

Fe       ,ra        Fe        8        CraOg      FeO        X*)        T*)        Bommo 
8*16      1-64     8*97     S'27       0-64       0*86       42*88     40*84  100. 

I)  Z«n«tBbtf6  SlUoat«.  —  >)  Unsertttsbar«  SUloata. 

Der  Stein  besteht  demnach  aus  9*79  Nickeleisen  (der 
Formel  FcsNi  sich  nähemd),  6*24  Schwefeleisen  (FeS), 
0*80  Chromeisen  und  83*17  Silicate.  Die  letzteren  ent- 
hielten aufser  einer  Spur  KO  :  A.  im  zersetzlicheui  B.  im 
unzersetzlichen  Antheil,  C.  im  Granzen  : 

8K)t  AlaO«  FeO  MnO  NiO  MgO  CsO  NaO  Bamme 

A.  86*61  2*19  22*82  0*42  0*14  86*49  0*60  1*02      99-29 

B.  62*02  6*08  18*27  —  —  21-86  8*74  8*28  100*24 

C.  44*24  4-10  18*26  0*22  0*07  28*98  2*02  2*12  lOa 

A.  ist  demnach  wesentlich  (AltOs^  CaO  und  NaO  sind 
ihm   wohl  fremd)   Olivin,   in  welchem  Fe  :  Mg  ^1:3, 

B.  ein   alkalihaltiger  Bromdi,  dem   des   Meteoriten    von 


(1)  Compt  rend.  tB,  889.  —   (2)  Lond.  R.  Boo.  Froa  !•,  260. 
~  (8)  Vgl.  Jahretber.  f.  1869,    1298.  —   (4)   Zeiteohr.  geoL  Qee. 
784.  —  (6)  TgL  Jahretber.  f.  1866»  1022. 
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Gbantonnay  (1)  gleich  zuBammengesetzt  nach  der  Formel 
16  RSiO»,  AlgOs,  worin  Ca  :  Fe  :  Mg  =  1  :  3  :  9. 

£.  Lumpe  (2)   analysirte   den  am  25.  August  1865 
bei  ShwgoUy  in  Ostindien  gefallenen  Meteoriten  : 

Bio,        Al«Os        FeO        MgO        CeO       NaO       KO      Soomie 
50-21         6-90         81-86       1000       10-41        l-SS       0-57        100-SS. 

Von  Eisen  war  kaum  eine  Spnr  nachweisbar,  dagegen 
etwas  Schwefel.  G.  Tschermak  (3)  macht  darauf  auf- 
merksam; dafs  die  Differenz  dieser  Analyse  mit  der  Ton 
F.  Crook  (4)  veröffentlichten  nur  auf  einer  von  leitterem 
Analytiker  begangenen  Verwechslung  des  Materials  be- 
ruhen könne.    Crook  hatte  gefanden  : 

X^)  T*)  BiOt  AUO.  FeO  MgO  CaO  NaO  ISp  OoniiM 
9*44     0-88      86-81      1-87       87-04     84*11      0*44     0*88       0-11      9976. 

1)  Nlek«I«U«ii.  — ;^  €UiroiD«ls«B. 

Eine  nähere  Untersuchung  der  Silicate,  unter  denen  be- 
sonders ein  teaserid  krystaUisirendes  auffallt,  steht  noch  ans- 

Nach  einer  Analyse  N.  St.  Maskelyne's  (5)  besteht 
der  £%aZX;a-Meteorit  (6), .  wenigstens  in  gewissen  Proben, 
in  der  That  aus  einem  einheitlichen  Silicate  der  Formel 
(VsMg,  V8Fe)Si03  ohne  Olivin. 
AMkaaiMiM.  jjj^  Nachrfcht  vou  cincm  angeblichen,  auch  von  uns 
gelegentlich  erwähnten  Meteorsteinfalle  von  Murzuk  in 
Fezzan  (7)  beruht  nach  G.  Rose  (8)  auf  Irrthum. 

A.  E.  Norde^nskiöld  (9)  fand  gediegenes  Eisen bd 
Ovifak  auf  der  Insel  Disko,  Westküste  von  GfrötUand,  in 


AaiMtkftBl- 


(1)  Vgl.  Jehresber.  f.  1870,  1897.  —  (8)  Min.  Ifitth.  1871,  56.  - 
(8)  Min.  Mitth.  1871,  66.  —  (4)  inangona-Dinertation,  G6ttii«an  1868. 
--  (5)  Lond.  B.  Soc.  Proo.  19,  867.  —  (6)  Ygl.  Jabreeber.  f.  1870, 
1408.  —  (7)  VgL  Jahresber.  f.  1870,  1401.  —  (8)  Berl.  Aoad.  Ber. 
1870,  804;  Yerh.  geol.  Reichsanst.  1871,  60.  --  (9)  Ana  KoogL 
Yetenskaps-Aeademiens  Förhandlingar ,  Stookholm  1870,  1069  in  Min. 
Mitth.  1871,  109;  the  QeoL  Mag.  0,  570;  •,  78;  Lond.  gwl.  lo«.  Q. 
J.  B9,  1  and  44;  Deutsch,  eh.  Gtoi.  Ber.  1871,  987;  feiner  eine  Be- 
arbeitung Ton  C.  Bammeleberg  in  Zeiteohr.  geol.  Qea.  BS.  73& 
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Basalt  eingOBcfaloBsen  uid  seinerseits  Basalt  einschliefsend; 
sehr  nahe  dem  Orte,  an  welchem  die  schwedische  Nord- 
polezpedition  15  lose  Blöcke  unzweifelhaften  Meteoreisens, 
darunter  zwei  von  21000  und  8000  Kilo,  entdeckt  hatte. 
Die  vollkommene  Uebereinstimmung  mit  dem  losen  Eisen, 
der  Nickeigehalt;  das  Auftreten  der  Widmanstätten- 
Bchen  Figuren  machen  die  Annahme  am  wahrscheinlichsten^ 
dals  es  sich  um  einen  Meteoritenfall  gleichzeitig  mit  der 
Eruption  des  Basaltes  handelt;  der  Meteorit  drang  beim 
Niederfallen  in  das  noch  flüssige  Gestein  ein,  ward  aber 
auch  seinerseits  theilweise  von  demselben  durchdrungen. 
Mitunter  ist  das  Eisen  durch  ein  schmales  Bostband  vom 
Basalt  getrennt;  der  ein  hisingeritähnliches  Mineral  ent- 
hält, wohl  ein  Contactproduct  des  Eisens.  Dem  letzteren  ist 
Troilit  beigemengt.  Von  den  Analysen  bezieht  sich  A. 
auf  ein  Fragment  eines  der  gröfseren  losen  Blöcke ;  Nor- 
denskiöld;  B.  auf  Stücke  eines  kleineren  Blockes;  Th. 
Nordström;  G.  auf  das  Eisen  aus  dem  Basalte,  G. 
Lindström  : 

Fe      Ni     Co    Cq  Al^O,  CaO  MgO  ^O  NaO    P      B      Gl    BiO,   X^)    T*) 
JL  84-49  2*48  0*07  0*27  Spur  Spur  0*04  Spur  Spur  0*20  1*52  0*72  Spnr  0*06  10*16 

B.  86-84  1*64  0*85  0*19   0*24   0*48   0-29   0*07  0*14  007  0-22  1*16  0*66  4*37    8*71 

C.  98*24  1*24  0*66  0*19    —      —    Spar   0*08  012  0*08  1*21  0-16      0^69^  2-87. 

Somme  :  A.  »  100;  B.  »  99*98;  C.  ss  99*79, 

1)  UnldiUeh.  —  ^  O,  orguü«ehe  Ssbitaas,  HO,  b«l  ▲.  aa«  dam  Yarlosl  baatlmmt,  bat 
0.  ms  rtO  O  und  0*07  H. 

Spec.  Gew.  :  A.  =  6-36  und  6-86;  B.  =  7-05  und  706; 
C.  =  6-24. 

Femer  analysirte  Nordström  den  unlöslichen  Be- 
standtheil  in  B.  (D.);  so  wie  einen  an  die  Oberfläche  des 
Eisens  festgerosteten  Basaltbrocken  (£.).  Bammels- 
berg (1)  macht  auf  die  Identität  beider  Substanzen  auf- 
merksam; indem  eine  Addition  der  durch  Säure  ausge- 
zogenen Stoffe  zur  Analyse  D.  die  Werthe  unter  F.  giebt  : 


(1)  ZeitMbr.  g«oL  Oea.  BS,  748. 
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8iOb 

A],Ob  FatOk    FeO    MgO    CaO 

HaO    KO 

fkmm. 

D. 

61-79 

28-81     1-46      —        S-88      888 

~?89"^ 

100 

E. 

44*01 

14-17     8-89     14-76    811     10-91 

2-61    0-97 

99-6S 

F. 

448 

16-6        --       18-6      6-4      IM 

4-1 

lOOi 

Das  Eisen  zeig^  eigenthümliche  OxydalionserBdidiiimgeiL 
An  Ort  and  Stelle  verwittert  es  nicht,  obgleich  es  vom 
Seewasser  benetzt  wird;  dagegen  bilden  sich  in  wanner 
Zimmerlnft  grOne  nnd  braune  Tropfen  Eisenchlorttr,  bis 
das  Eisen  zu  rostbraunem  Pulver  zerfiült  Das  unter  A. 
analjrsirte  Eisen  giebt  beim  Erhitzen  Wasser  und  mehr 
als  das  hundertfache  Volumen  eines  bituminOs  riechenden 
Oases  ab.  B.  hinterliefs  beim  Behandeln  mit  Kupfer-  und 
Eisenchlorid  4*79  Proc.  eines  kohlehaltigen  Stoffes,  der 
42-68  Proc.  Asche  gab;  während  der  verbrennliche  Theil 
aus  63-6  C;  3-4  H  und  33  0  O  bestand. 

Am  Schlüsse  Seiner  Arbeit  stellt  Nordenskiöld 
die  bekannten  Fundorte  metallischen  Eisens  von  West- 
grönland zusammen.  Es  sind  diefs  aufser  Orifak  :  Davis- 
strafse,  nördlich  von  Upernivik,  durch  Geräthschaften  d^ 
EskimoS;  aus  Meteoreisen  gefertigt,  constatirt;  Niakomak, 
District  JakobshavU;  ein  ungefiihr  10  kg  schweres  Stück; 
Fortunebay,  ein  11844  g  schweres  Stück,  im  Schifiballast 
gefunden,  Tielleicht  von  Ovifak  stammend;  Fiskemisaet, 
ein  kleines  Stück;  Jakobshavn,  ein  Stück  im  ungefthren 
Gewichte  von  4  kg. 

Dem  Jahresbericht  für  1872  vorgreifend  sei  hier  des 
Zusammenhanges  wegen  einer  Untersuchung  F.  Wöh- 
ler's  (1)  gedacht,  die  ebenfalls  das  Ovifakeisen  zum  Vor- 
wurf hatte.  Das  von  Ihm  untersuchte  Stück  entstammt 
dem  Basalte,  hat  bei  20®  ein  spec.  G^w.  :sö'82,  ist  polar- 
magnetisch und  verhält  sich  gegen  Vitriollösung  passiv. 
Das  beim  Glühen  entweichende  Qn»   ist  Eohlenoxyd  mit 


(1)  Ans   kSnigL   Qm.   der  Wliteiiicluiftttn  m  CMtttiqgen  in  Jalnk 
Hin.  1878,  681. 
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wenig  KoUenflänre.  •—  JannaBch  fand  im  Mittel  «üb 
mehreren  Analysen  neben  Spuren  von  Ca  mid  Cr  : 

Fe        Ni        Co        P        B        C        0        Bunme 
80-64     1*19     0-47     0*16    8*82    8*69  IVWJi  10006. 

Ungleich  vertheilt  sind  kleine  Mengen  eines  Kalk-Magnesia- 
Thonerde-Silicats.  In  welcher  Oxjdationsstufe  der  Baaer- 
Btoff  an  Eisen  gebunden  ist^  ist  nicht  direct  entscheidbar ; 
die  wahrscheinlichste  Annahme  bleibt  die  von  Magneteisen, 
weil  Octa^der  in  anderem  Ovifakeisen  wirklich  beobachtet 
wnrden.    Danach  würde  das  Eisen  bestehen  aus  : 


Fe 

FB.O4 

Ni 

Co 

P 

C 

B^ 

Summe 

46-60 

40*80 

M9 

0-47 

0-16 

8-69 

7-76 

10006. 

Femer  lieferte  noch  A.  Daubrde  (1)  mehrere  Ana- 
lysen des  EisenS;  welche  ebenfalls,  dem  nächsten  Jahres- 
bericht vorgreifend,  hier  eine  Stelle  finden  sollen  : 

Fe»)   Fe«)  C«)  C«)   Ni    Co    B»)    Ai     P      ßi       N        O    HO«)HO*)  X»)  Y«) 
40-94  80-16  8-00  1-64  8*66  0*91  8*70  0-41  0*81  0076  0-004  1810  1*96  0*91  1*864  1*01. 

<)  üng«bnndeii.  —  *)  Oebanden.  —  *)  Hygrotkopitehes  WMier.  —  *)  Oebosdea««  Wm- 
■•r.  —  •)  L8«li«b«  BabitMiBto,  nXalleb  1-S88  CkSO«,  (HW  OaOI  und  0-017  FaCl.  —  «)  Or,  Ca  and 
Verlut. 

Diese  ToUständige  Analyse  besieht  sich  auf  ein  schwarses; 
metaUglänsendes   Exemplar,    B.  auf  ein  heUgraueS;   eben- 
falls metallglllnsendes;   C.  auf  eine  Probe,  in  der  das  me- . 
tallische  Eisen  nur  in  Eügelchen,  in  eine  Silicatmasse  ein- 
gelagert vorkommt. 

Fe')    Fe*)   C>)     C*)      BIO,      HO     CaBO«     CeO       FeCl 

B.  80-8       1-6      8-6      0-8      0*891       0-7      0*068      0*888      0-089 

C.  61-99    8*11     8*6      1-1       niohi  best       0*047      0-146      0-114. 

>)  UngabimdMi.  —  *)  Geboadaa. 

C.  W.  8  h  e  p  ar  d  (2)  beschreibt  den  Fall  und  die  äufseren 
Eigenschaften   des    am  21.  Mai  1871  in  Bearsmoni,  Maine, 


(1)  Compt  nad.  94,  1641;    9ft,  940;    IiMlh.  1878,  809,  867.  — 
(8)  BilL  Am.  J.  [8]  •,  188. 
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^"ÜlteT*''  Nord-Amerika,  niedergeiallenen  Meteoriten.  I>enelbe 
schlug  in  einen  festen  Kiesboden  ein  swei  Fnfs  tiefes  senk- 
rechtes  Loch;  zerbröckelte  dabei  in  mehrere  Stflcke, 
deren  gröfstes  nngefi&hr  0*9  kg  wiegt,  während  das  6e- 
sammtgewicht  aller  aufgefundenen  Fragmente  ö*4  kg^  be- 
trägt.  Beim  Aufheben  waren  die  Stücke  noch  heils.  Der 
gröfste  der  Steine  ist  mit  einer  auffallend  dicken  Kraste 
überdeckt ,  im  Allgemeinen  bläulichweifs  und  labt  K&- 
gelchen  erkennen,  die  durch  ein  weifses  Mineral,  yieneidit 
Chladnit,  getrennt  werden.  Aufserdem  beobachtet  man 
kleine  Punkte  Eisen  ^  Troilit  und  ein  weiches  metallisches 
Mineral.  Spec.  Oew.  =:  3*626,  nach  J.  L.  Smith  (1) 
=  3'70L  Dieser  Letztere  lieferte  die  chemische  Analjse. 
Eine  mechanische  Trennung  ergab  14*62  Proc.  Nickeleisen 
und  85*38  steinige  BesUndtheile.  Während  ersteres  90O2  Fe, 
9*05  Ni  und  0*43  Co  neben  Spuren  von  P  und  Ca  mit- 
hielt, scheiden  sich  letztere  in  52*3  lösliche  (A.)  und  47*7 
unlösliche  Silicate  (B.)  : 

SiO,        AltOa       FeO        MgO        X')        FeS 

A.  40-61  —  19-81        S6-84        —  S*06 

B.  56-25        201  18-01        24-U      2*10  — 

1)  N«0,  KO  B«btt  BparMi  to»  LIO.   In  B.  MÜMTd««  0hroa«ii«a  fai  MbNim 

■ehvarsen  Flecken. 

Die  näheren  mineralischen  Bestandtheile  berechnet  hiemadi 

Smith  zu  : 


Nickeleisen 14*68 

Magnetkies 8*06 

OUvin 43-04 

Bronxit  (Tielleioht  auch  Enstatit),  eine  Hom-  \ 

blende,  mit  wenig  AlUt  oder  Orthoklas  und  l  89-27. 

Chromeisen 1 


J.  W.  Hallet  (2)  bespricht  unter  Beigabe  Ton  Ab- 
bildungen drei  beim  Ackern  in  A^igusta   Caunhf,  Virgima, 


(1)  SiU.  Am.  J.  (8]  •,  200.  ^  <S)  fiOL  Abel  J.  [8]  S,  10; 

Newa  »4,  176. 
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Nord-Amerika,  aofgefondene  Meteoreiseomassen  im  Qe-  ^"^*"'* 
wichte  von  25*4,  16*4  und  1*6  kg,  welche  nach  der  phy- 
Bikalischen  und  cheraiachen  Uebereinstimmang  und  nach 
der  Nähe  ihrer  Fundstellen  offenbar  miMm  Meteoriten  an' 
gehören.  Sie  sind  mit  einer  dicken  Schicht  Eisenozjd*- 
hydrat  umgeben  und  schwitzen  in  feuchter  Luft  Chlorid- 
tropfen aus.  Diesen  Chlorgehalt  hält  Mall  et  für  tellu- 
rischen Ursprungs,  da  Ihm  aus  dem  Innersten  genommene 
Stücke  keine  betreffende  Beaction  geben.  Die  polar- 
magnetischen Massen  sseigen  im  Innern  eine  deutlich  krj- 
Btallinische  Strnctur  von  ziemlicher  Homogenität,  nur  hie 
und  da  durch  Troilit  unterbrochen.  Die  Aetzfiguren  sind 
sehr  deutlich.  üeberzieht  man  das  nicht  passive  Eisen 
mit  Kupfer,  so  haftet  diefs  verschieden  fest,  am  stärksten 
am  Schreibersit,  so  dafs  durch  ein  solches  Experiment  die 
Figuren  sehr  deutlich  werden.  Die  chemische  Untersuchung 
der  drei  Stücke  ergab  : 

Fe         Ni        Co      Ca      8n      Mn      P         8        Cl       C        X^)   Summe 

1.  88*706  10*168  0*896  0*008  OOOS  Spnr  0*841  0«019  0008  0*172  0067    99*878 

2.  88*865  10*242  0*428  0*004  0*002    —     0*862  0*008  0*002  0*186  0061    99*669 

3.  89*007     9*964  0*887  0008  0*008  Spur  0*876  0*026  0*004  0*122  0*056    98*947 

Spee.  Qew.  1.  =  7*858;  2.  s  7*855;  8.  =  7*889. 
0  Vonraltond  Xiei«lttnr«,  gmMigt  mit  elD^m  ElaentlUeat.  ~ 

G.  Tschermak  (1)  bildet  ein  in  der  Wüste  Äta- 
cama  (2)  unter  26®  s.  B.  und  70®  w.  L.  angeblich  185  m 
tief  aufgefundenes  Meteoreisen  von  51  kg  Schwere  ab. 
Das  Eisen  zeigt  neben  den  gewöhnlichen  octa€drischen 
Zeichnungen  Troilitlamellen ,  die  hexaSdrisch  angeordnet 
sind.  Der  Schreibersit  tritt  theils  isolirt,  theils  als  Besatz 
der  Troilitlamellen  auf.  —  Eine  von  E.  Ludwig  (3)  aus- 
geführte Analyse  ergab  : 


(1)  Denlwchriften  d.  Wien.  Aoed.,  inath.-iMtnrw.  Klane  Sl,  187; 
Jahrb.  Min.  1872,  429.  —  (2)  Nach  spateren  Notiien  ist  der  genauere 
Fundort  IliroaS.  Min.  Mitth.  1872,  167;  Jahrb.  Min.  1872,  958;  Instil 
S8,  282 ;  SilL  Am.  J.  [2]  «•,  298.  —  (8)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.) 
^  828. 
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Fe         Ni         Co         Gn         P 

91-68      7-14        0*41       Bpur      0*44       99-53. 

Eine  ähnliche  Anordnung  des  Troilita  besitzt  «ich  dai 
Meteoreisen  von  Jewell  Hill,  Nord-Carolina,  und  Victori« 
West,  Capcolonie,  Süd-Afrika  (1). 

H.  J.  Burkart  (2)  liefert  Nachträge  an  Seinem  Ki- 
taloge mexikanischer  Meteoriten. —  Auch  J.  L.  Smith(3) 
giebt  Beiträge  zur  Klarstellung  der  Fundorte  nordmezi- 
kanischer  Meteorite  und  beschreibt  unter  dem  Namen  &ni- 
(Tre^oftb-Meteorit  eine  neue  Eisenmasse,  die  bei  das 
gröfsten  Länge  von  ungefähr  2  m  1*7  m  hoch  und  1*2  m 
tief  ist.  Ueber  die  Fallzeit  ist  Nichts  bekannt  Die  Ant- 
Ijse  ergab  : 

Fe        Ni        Co        Ca        P        Biimme      Spoe.  Gew. 
96-01      4*2S     0-61     Bpur    0*08        99*88  7*84. 


(1)   Min.    Hitth.    1871,   109.   —    (9)   Jahrb.   Min.    1871,  861. 
(8)  8iU.  Am.  J.  (8]  •,  886. 


Berichtigungen. 


Im  Jahresber.  f.  1869  : 

8.  1192  Zefle  16  Ton  oben  sUtt  N  lies  NI. 

8.  1814  im  Begister  linke  Spelte  Zeile  7  Ton  oben  eUtt  1299   Uee 
1199. 


Im  Jahresber.  f.  1870  : 

8.  1270  Note  (5)  Zeile  2  yon  unten  stett  866  lies  7. 
8.  1278  Textnile  6  ron  unten  statt  Bebington  lies  Bedington. 
8.  1460  im  Begister  rechte  Spalte  Zeile  18  yon  unten  statt  Lithio- 
pherit  lies  Lithiophorit. 


Im  Jahresber.  f.  1871  : 

8.  2  ZeQe  18  Ton  oben  statt  Tscher  mark  lies  T  scher  mak. 
8.  286  Teztxeile  11  Yon  nnton  statt  M.  Chabrier  lies  Chabrier. 
S.  890  Zeile  1    Ton  oben    statt  a-Oxychloräther  lies  y^-Ozyohlor- 

äther. 
S.  890  statt  des  Maiginaltitels  :  o-Oxychlorftther  nnd  dessen  o.  s.  w. 

lies  yff-Ozychloiftther   nnd  Condensationsprodaet    des   o-Oxy- 

ohlorftihers  gegen  Bchwefels&nre. 
S.  404  Zeile  8  Ton  nnten  statt  Ptopylenmonochloriiydrin  lies  Epi- 

chlorhydxin. 
S.  668  Zeile  6  Ton  unten  statt  160<^  lies  16^ 
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8.  782  Zeile  8  toh  oben  statt  A^Canniisaro  liee  8.  CannlsEaiOL 
8.  878    Note    (2)    Zeile   8    tob    nuten    etett   Zettwshr.    Cbem.  um 

Zeitechr.  aneL  Chem. 
8.  966  Zeile  17  Ton  oben  atatt  G.  H.  Gill  liea  C.  H.  GilL 
8.  969  Note  (1)  Zeile  8  Ton  unten  statt  Zeltacbr.  Cbem.  iMsZeitKlir. 

anal.  Cbem. 
8.  1068  Textaeile  9  ron  nnten  statt  A.  Cbabrier  liea  Cbabrier. 
8.  1157  Note  (2)  Zeile  8  Ton  nnten  statt  1871,  205  Uea  1870»  SM. 
8.  1159  Zeile  1  Ton  oben  statt  Gonnard  lies  Gonnard. 
8.  1190  Zeile  15  Ton  oben  sUtt  8cbweitaerit  lies  Schweiieiit 
8.  1241  Zeile  18  Ton  oben  statt  A.  Danbr^e  lies  Daabr^e. 


Antorenregister. 


AarlAnd(0.)  and  CarBtanJen  (E.)» 

Elektrolyae  der  ItaeoBS&ore  594. 
Abel  (F.  A.),  explosive  Körper  1028. 
Abel,  Schwefel  aus  den  Bodarfloketänden 

1016;   oomprimifte   Scbieüebwimwolle 

1080;  Oaokerit  1090. 
Abel  Jans  (U.),   Ghloriobetitationspro- 

dnote  dee  Aetbert  885 ;  y^-Oxychlorftther 

und  Condensationsprodnet  dee  a-Oxy- 

dilotfttheri  gegen  Bohwefeleäare  890; 

Chlonüdehyd  gegen  Ammoniak  507. 
Adams   (Jf.)    nnd    Merriok   (J.   M.}, 

DoppelMÜs  Ton  Chlomiokel  nnd  Chlor- 

ammonhim  808. 
Ador  (E.),    Chlor-   nnd    Brommnoon- 

•tere  596;  Thihydrobensoteiore  609. 
Ador  (E.)  nnd  He /er  (V.),  Bromben- 

soMInremethylliher    607 ;     Isophtal- 

sftore  aas  BrombemoMlure  684. 
Adriaanss  (A.),   Abscheid,  der  Phot- 

pborsftiire  907. 
Aeby  (C),  Trinkwasser  1928. 
Agniar  (A.  de)  nnd  Bajer  (AI.  G.), 

DiozjBaphtoohJnon  ^Naphtaaarin)  541 ; 

LOslichkeit  Ton  Indigotin  757. 
Aintworth  (Th.),  Hftmatit  989. 
Alfraise    (P.),    künstliches    Aliiarin, 

Alisapnrin  1115. 
AUemann  {B.)  nnd  Nikolic  (G.  D.), 

Daohschiefer  1195. 
Allen  (A.  H.),  Unterscheidong  Ton  phos- 

phors.   nnd    arsens.   Ammoniak -Maff^ 

neaia  910;  Untersoheidnng  Ton  Zink, 

Mangan,  Kobalt  und  Nickel  930. 
Alm^n  (A),  TrinkwasserprflfVing  871; 

See-  nnd  Flnlswasser  1228. 
Alm^n,  Nachweis  der  Blansftnre  945. 


Aisberg  (H.),  Zinnober  1027. 
Amagat  (E.  H.),  Ausäehnnng  nnd  Zn- 

sammendrackbarkeit  von  Oasen  55. 
Amato  (D.),    Helidn  gegen  Phosphor- 

ox jchlorid,  Gluoosophosphorsftnre  802 ; 

▼gl.  Campisi. 
Am  mann  (H.\  Benzaldehyd  517. 
Anders  söhn  (A.),    Nachweis    der    in 

Wasser  gelösten  Loft  206. 
Andrews  (Th.),  Eiscalorimeter  64. 
Andrews,  Absorption  Ton  Lichtstrahlen 

dnrch   Joddampf   172;    Brom    gegen 

Hitse  222. 
Angerstein  (£.),  BensotaftnrederiTate 

601. 
Angström     (A.     J.),     Tcribiderliche 

Spectren  160. 
Armstrong  (E.),  Narcotin  nnd  CodeXn 

gegen  Schwefelsftore  776. 
Armstrong  (H.  £.),  Nitrochlorphenole 

471 ;     Darstellong    von    Snlfoslnren 

mittels  SchwefelsAureoxychlorid  660. 
Arn  o  1  d  i  (G.^,  Wdngetstentftaselnng  1085. 
A  r  s  r  n  n  i    ( A.) ,    Monooxybensoylsolfo- 

hamstoff  782. 
Ascher  (M.),  2, 4-Dioxybenzo6stnre  617. 
Ascher  (M.)  nnd  Meyer  (V.),  Beniol- 

snlfosftnre  662. 
Atcherley  (B.  J.),  Trinitrothymolme- 

thylftther  484. 
An  erb  ach   (O.),   Beindarstellnng    des 
489,  1114. 


Baesecke  (H.),  Mflchprodnction  851. 

Baeyer  (A.),  Phenole  segen  mehrba- 
sische S&oren,  Phenolfarbstoire  488; 
ansMellithanre  dazgestellte  Sinren  650. 
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Autorainregift6r. 


Baibach  (E.)*  Traunniig  aar  Edeliii»- 
talle  Tom  Blei  979. 

Ballard,  Cfaloralom  1068. 

Ballo  (M.),  Tönen  reciproker  Flammen 
195;  etarrer  Bohwefelkohlenatoff  260, 
261 ;  Leaoolinöl  756 ;  Tgl.  Saj öhe IjL 

Baltser  (A.),  Glimmer  1155;  Granit 
1200. 

Bannow  (A.),  iaomerea  Kalinmcyanii 
S61« 

Barbaglia  (A.),  Bnzin  771. 

Barbe,  Dynamit  1088. 

Bardy  (Gh.),  Methyldipbenylamin  707; 
Tf^  Dnsart 

Barker  (F.),  Conetitiltion  der  Oxyde 
dea  Chlors  und  analoger  Oxyde  280. 

Bark  er  (G.  F.),  Nordliohtspeetnim  169. 

Barone,  hatten.  Caldam  572;  yalerian- 
sanres  Caloinm  591. 

Barth  (L.),  ProtooateohnB&iire  ans  Oxy- 
benzotaänre  619. 

Barth  (L.)und  Senhof  er  (K.),  Dioxy- 
benaote&are  615;  Disolfobenaoftsäare 
691. 

Basarow,  Einw.  Yon  Natrinmamalgam 
auf  Kalinmcyanatlösong  860. 

Basset  (H.),  Eolyte  and  Dyslyte  75$. 

B  at  te  r  sh  all  (J.),  Aldehyd  derNaphtoS- 
s&are  und  der  Isonaphtofisftare  521. 

Bandet,  Conserviren  Ton  Fleisch  duroh 
Carbolslare  1069. 

Bandrimont  (E.),  Saaerstoffdaistellung 
aas  Chlors.  "Kali  206. 

Bauer  (A.),  krystallisirtes  Messing  814 ; 
Bleilegirungen  816;  Entdeckung  der 
Theerfarben  717;  Graphit  1131;  Brun- 
nenwasser 1228. 

Bauer  (M.),  Scheelit  1169. 

Baumhauer  (E.  H.  t.),  Trennung  des 
Eisenoxyds  von  Nickel-  und  Kobalt- 
oxydul 927. 

Baumhauer  (Heinr.),  Aetsfiguren  an 
Krystallen  2;  Erstarrungspunkt  des 
Broms  222;  Mononitronaphtalin  gegen 
Bromwasserstoff  485;  Bosanih'n  717. 

Bayer  (AI.  G.),  Derivate  des  Kyan- 
methins  696;  vgl.  Aguiar. 

Bayer  (K.  J.),  Dsntellung  von  In- 
diumoxyd  313. 

Beaumont  (E.  de),  telluiisohes  Eisen 
1182;  Schiefer  1196. 

B^champ  (A.),  Fermente  881;  Hefen- 
asche 885;  Umwandlung  von  Eiweifii» 
Stoffen  in  Harnstoff  842;  EinAsohemng 
mit  Wismuthnitrat  868. 

Bechi  (E.),  Turmalin  1161. 


B  e  cq  u  e  re  1  (der  Yaterl  ForÜHhimif  vn 
Sabsen  durch  elektnsdie  EctlsdiiagcB 

j  142;  Binflulk  der  elektrischeo  Est- 
ladungen  anf  v^getabiliaQhe  Qevck 
148. 

Bedford  (W.),  ESsensubeaiboiMi  »8. 

Behrens  (H.),  Opal  1140;  Feehiia 
1152;  dioritisbhe  und  dfahasisnht  G«. 
steine  1204. 

Beilstein  (F.)  und  Kahlberg  (A), 
Mono-  und  Dinitrcwiaphtalin  486;  Or- 
thotoluidinderivate  712 ;  isonets  Td- 
luylendiamine  716. 

Bell  (Ch.  A.),  Eisenjodsle  tW, 

Bell  (L.),  Einwirkung  von  Kahknoiyi 
auf  vencfakdene  Metalhwyde  und  Mb- 
talle  265. 

Bellini  (B.),  Magensaft  852. 

B  e  n  d  e  r  (G.),  Magnesiumoxyclüoride  38S ; 
AoetonsuUbsAnre  658. 

Benrath  (H.  £.),  Quan  1189;  BiiTt- 
fflas  1058. 

BJrard,  Btahlbereitnng  1000. 

Btfrard  (£.  F.),  Steinsais  1185. 

Berlandt  (L.),  Aetbylalkobel  g^ 
Jod  und  SalpeterOnre  394. 

Berthelot  (M.),  Zustand  der  Metdl- 
sähe  in  Lösniwen  87;  tfaennock- 
misohe  Untersuchungen  von  Cpavtt 
bindnngen  76;  Wlrmoentwiekfau^  tei 
der  Bildung  organtscher  von  dv  8il- 
petersäure  sich  ableüeiidar  T«cfaiB; 
düngen  80;  WirmeeraoheinaiigeB  ki 
der  Verfainduiig  von  Alkoholmi  vä 
Basen  82,  der  Phenole  mit  Bcnd  H 
von  Aldehyd  mit  Bason  87,  von  AI- 
koholsäuren  mit  Basen  87;  tkan*- 
chemische  Unteisuchungen  über  ät 
Ammoniakaalae  88;  WSmeencb» 
nungen  bei  der  Bildnqg  von  IMff- 
schligen  107;  Wlnncentwiekfan^  iia| 
Aendening  von  Druck  und  TolBBba 
chemischer  Yerhtndnz^  111 ;  Hstar  te 
Kohlenstofb  im  Metooreben  258;  XoUe 
267 ;  Nachweis  von  Alkohol  »47;  » 
plosive  Körper  1028. 

Bosse mer  (H.),  Fortsehrilte  der  fk» 
k^dxa^^  989. 

Biermann,  A mmonis Vgnhak  von  Ibr 
giiterium  Bismutiii  830» 

BiU  (fi.),  Ptüftmg  des  OüonisMi 
und  des  Chlorkalks  886. 

Binko  (H.  Bock),  suz  Gsschiekte  U 
Anilinteben  110& 

Birnbaum (K.),  8ohwefl%a  SiusgmP 
Platinohlood  847. 
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Birnbaam  (K.)  ond  |Packa;rd  (A.)« 
phosphonaorer  Kalk  281. 

Bischof  (C),  feaerfeste  Thone  1036; 
Kaolin  1040;  Verbessemiig  von  Thon 
1041. 

Bischof  (G.)»  Trinkwasserprüfung  873; 
1221. 

Bizio  (G.),  Schwefelwftsser  1232. 

Blas  er  na,  Avogadro'scbes  Gesetz  50; 
EHnflaia  der  Temperaturerhöhung  der 
Prismen  aufs  Spectrum  149. 

Bleekrode  (L.),  Elektricit&tsentwick- 
lung  beim  Lösen  yon  Salzen  124; 
Schiefsbaum  wolle  1030. 

Bljuducho  (J.),  Darstellung  von  Me- 
thjlenjodid  376;  Diphenylformen-Dar- 
Stellungsversuch  460. 

Blochmann  (R.),  Gaiclumspectrum  150. 

Blomstrand  (C.  W.),  Werthigkeit  der 
Grundstoffe  10;  elektrochem.  Theorie 
201;  Jod  gegen  Blutlaugensalz  225; 
Constitution  der  Arsensulfide  und  deren 
Verbindungen  255;  Constitution  der 
Metallammoniake  274 ;  Einwirkung  von 
Jod  auf  Kobalttriamin  311 ;  Jod  gegen 
Kaliumgoldcyanür  345;  Additionspro- 
ducte  des  Kaliumplatincyanürs  346, 
des  salpetrigsauren  Piatinoxjdnlkalis 
und  -ammoniaks  347 ;  Bezeichnung  der 
Platinbasen  354 ;  Sohwefel&therderivate 
der  Essigs&ure  553;  Toluoldisulfo- 
säure  676. 

Blossom  (T.  M.)|  Kautschuk  und 
Gutta-Percha  811;  Gold-  und  Silber- 
probe 943,  944. 

Bloxam  (Th.),  Einflufs  der  Oberflächen- 
reinheit auf  die  Elektrolyse  136. 

Bluhme  (R.),  Bonner  Wasser  1227. 

Bobierre  (A.),  Phosphorit  1172. 

Bode  (Fr.),  Concentiation  der  Schwefel- 
säure 1010;    Glovers  Thurm   1013. 

Böttger(£.),  Condensation  des  Wasser- 
stoffs auf  Nickel  nnd  Palladium  203; 
Molybdänblau  1107. 

Böttger  (R.)  und  Petersen  (Th.),  Ab- 
sorptionsspiectrum  des  Alizarins  489; 
a^Dinitroanthrachinon  543;  Stickstoff- 
verbindungen des  Anthrachinons  719. 

Bohn  (C),  Eiscalorimeter  64;  Combi- 
nation  von  galvanischen  Elementen  1 30. 

Boillot  (A.),  Talg  1072. 

Bolas  (F.)  und  Francis  (H.),  Oxy- 
cannabin  786. 

Bolas  (Th.),  Siedep.  des  Glycerins  398. 

Bolas  (Th.)  und  Groves  (Ch.  E.), 
Kohlenstofiftetrabromid  878. 


BolU  (C),  Wollwäscherei  nnd  Fär- 
berei 1104. 

Boltzmann  (L.),  zweiter  Hanptsatsder 
mechanischen  Wärmetheorie  63,  64; 
Wärmegleichgewicht  63. 

Borgmann,  vgl.  Graebe. 

Boficky  (E.),  Basalt  1208. 

Bouchardat  (G.),  Znckerarten  gegen 
nascirenden  Wasserstoff  790;  Milch- 
zucker in  einem  Pflanzensaft  797. 

Bouchut,  vgl.  Bourgoin. 

Bouis  (J.),  Nachweis  freier  Salzsäure 
in  Yergiftungsfällen  889. 

Bo  ul  e  y,  Fleisch  von  pestkrankem  Rind- 
vieh 1069. 

Bourgoin  (E.),  Elektrolyse  der  Phtal- 
säure  631  ;  complexe  Natur  des 
Cathartina  der  Sennesblätter  820. 

Bourgoin  (E.)  und  Bouchut  (£.), 
Sennesblätter  820. 

BouBsingault,  Gefrieren  des  Wassers 
26 ;  Siliciumbestimmung  im  Goiaeisen 
und  Stahl  914. 

Bowman  (U.),  Kupfer  1132. 

Brächet  (A.)  und  Gsell  (£.),  Uran- 
glas 1055. 

Braconnier,  Brauneisenstein  1144. 

Bräuning,  vgl.  Williams. 

Braunschweiger  (J.  N.),  Bildung 
von  Schwefelsilber  344;  Buntfeuer 
1036. 

Brescius  (E.),  Eisenoxydhydrat  296. 

Breton -Laugier,  Essigfabrikation 
1086. 

B  r  e  z  1  n  a  ( A.),  Krystallbildong  4 ;  Epidot 
1154. 

Brockbank,  Einwirkung  der  Kälte  auf 
Gufseisen  1008. 

Brönner  (J.)  und  Gutzkow  (H.), 
künstliches  Alizarin  1118. 

Broughton  (J.),  Gel  der  Andromeda 
Leschenaultü,  Wintergrflnöl  807. 

Browning  (J.),  Nordliditspectrum  169. 

Brücke  (E.),  Glycogen  843. 

Brühl  (J.  W.),  Piperidin  gegen  Aethen- 
bromid  787. 

Brunner  (Ar),  Martinofen  beim  Bes- 
semerprocefs  999. 

Brunn  er  (R.),  Benzoldisulfosäure  667. 

Brush  (G.  J.),  Gahnit  1142;  Ralstonit 
1186. 

Buchanan  (J.  T.),  Zersetzungsrerlauf 
wässeriger  Chloressigsäure  bei  100^ 
115;   Gewichtsab-  und  zunähme  197. 

Buchner  (L.  A.),  künstliche  Bildung 
Ton  Steinsalz  274. 
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Atrtöf6itte^|itto  t» 


B ü d d 6    (£.) ,    LeidenfroB Vsch^r 

Tropfen  19;   Einwirknng   des   Lichts 

ftof  Chlor  and  Brom  180. 
Bflttner  (R.),  Kalksinter  1176;  Bwalt 

1208;  Mergel  IS  15. 
B uff  (iL  L.)f   sp^c.  Volom  des  Allyl- 

«IkohoU  61 ;  KrMOte  des  Steinkohlen- 

Iheers  479. 
Bnnge  (N.),  KOni^swsaserdimpfe  gegen 

organische  Yerbindangen  857. 
Bansen  (R.),   Eiscalorimeter   64;  Mi- 

nerAlwasserttuüyse  1SS6. 
Barden  (F.),   Siedepunkt  otgsnlscher 

Körper  89. 
Bargemeister  (A.),  Capronsftare  in 

kAbflicher    Bnttersäure    694;    Arge- 

moneöl  607. 
Barksrt  (H.  J.),   Diamsatrorkoinmen 

1130;    litanhalftiger    Msgneteisensand 

1142;    angeblicher    Phenakit    1146; 

Meteoriten  1244; 
Bosse  (L.),  BtofiWechsel  849. 
Basteed  (H.  £.)»  Silberprttftuig  943. 
Batlerow   (A.)»    Oiydatfon    tertiArer 

Alkohole  374 ;  Trimethjlcarbinol  415. 
Byasson  (H.),  Petroleam  1093. 

Oairhs  (F.  A.)/ Kohlenstoffbestirnttong 
im  Roheisen  913;  vgl.  Chandler. 

Calyert  (Fr.  Qrace),  Bestimmong  des 
Schwefels  in    Bteinkohlen  and  Koks 

668. 
Camer on  (Ch.  A.),    Aafnahme    Ter- 

Bokiedener     Bttbetuksen     dorch     die 

Pflanzen  1067. 
€  a  m  p  an  i  (0.)>  Hamprflfungaaf  Zacker 

968. 

Campbell  (D.),  Bestimmong  stickstoir- 
haltiger  SubstaiuMii  im  Wasser  677 ; 
altjüdiBohes  Olas  1054. 

Campisi  (G.)  ond  Am4t«  (D.)>  Sal- 
peters. Hamsieff  gegen  Bensylalkohol 

732. 
Caonisaaro  (B.),  chemische  Atom- 
theorie and  Constitationlformeln  1 1 ; 
Bensylalkohol  gegen  Chlorcyan  468 ; 
Constitution  der  Diglycolstture  ond 
GljcolamidsAoren  ftö3;   Monobenayl- 

hamstoff  732. 
Chapmann,    Bestimmang    stioksto£f- 

haltiger  Habstansen  im  Wasser  677^ 
Carlos  (L.),   DampfdichtebefltinittLang 

56;     Eersetaong    der     Balpeters&ore 

dorah   die   Wftrme   230^    Phenakoll- 

stture  (Fumarsftai«)  579« 


Ctrson  (J.  P.),  ZookerflibrikjitiDii  1077. 
Car  stanj  en  (EL),  Acetylen  ond  AUylea 

894;  Thymoeymol  456;    ohinonartige 

Derivate     des    Thymols    537;     v^ 

Aarland. 
Carstanjen  (B.)  ond  Scherte!  (A.), 

Synthesen  doroh  nascirende  AmdaeB- 

sAure  856 ;  vcnochte  Dazstellang  von 

Kohlenoxydcyanfir    860 ;     Aoe^en- 

kapfer     gegen    AethylanJodÜr    894; 

a-Naphtylcarbonsiore  649. 
Casa major  (P.),   ZoCkerbCBtiminmig 
^965. 

Cech  (O.),  Kalkofen  1018. 
Chabrier,    salpetrige  Store  ond  Bal- 

petetsiore  im  Regenwasser  ft86«  878; 

1064,  im  Boden  1068. 
Ch  ampion(P.),BalpetatBlareltfa«r  875; 

Glyooldinitrin    39S;    Erythtitderirato 

417t      Salpeterstarecety  llther     426 : 

Nitrodambonit  ond  Nittodamboae  800; 

Bericinsftara  ond  Lanogininaftoz«  857; 

Nitroglycerin  1081;   Dynamit    1032; 

chinesisches  Grfin  1106. 
Chandler  (C.  F.),  Silber  885;   Cea- 

densirte    Milch    1069  {    QoeliwaaM^ 

analyse  1284. 
Chandler (C. F.)  ond  Oaltna  (P.A.), 

Wasseranaijrsen  1238. 
Chandler   (W.  H.),   Qewinntttig  von 

Brom  ond  Jod  1009. 
Chapmann    (£.   J.),    Schmnlthaikeit 

des  Platins  846. 
Chutard  (T.  M.),   Aoswuefaea  g^ei^ 

tiger  Niederschliffe  866;  Beaction  auf 

salpetrige  Saate  891;  Manga&bestia- 

mang  928;  MolybdAnsiorebestimmiiiv 

941. 
Chevreol,   Wolle   ond    Seid«   ge^ 

Alkalien  658;    Sähe  im  Bodon  1067. 
Chevreol  (£.),  Leimen  des  F^pwn 

1102. 

Christiansen  (C),   anomale  Diiper- 
sion  154. 


Chor  oh  (A.  H.),  brfichigea  SübarS36; 
Mehl  1075;  Zirkon  1141;  Shlit  117t; 
Pitticit  1174. 

Chorch,  PhenolTeiMgaBg  467. 

Clapfaam   (R.  Caivert),    Kopfbfge- 

winnong  987. 
Clark  (J.),  ChrcnnbestSnimang  in  Ena 

921. 
Clarke  (F.  W.),  Weifhigkeit  la 
Clarke   (G.),    Ode   gegen    Schweftl- 

sAure  803. 
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Clarke  (W.  B.)f  DiamantTorkommeii 

U29. 
C 1 A  Q  8  (A  d.))  StraotarfonBeln  1 1 ;  Bobwe- 

felitiokstoffiahiren,  Azotalfosftiireii  232 ; 

CoBftüution    der   Digiyoolsftiire    and 

QljrQoUunidsinren  558 ;  tiookeneDestil- 

Ution    das    AoroleSnammonukA   701; 

Hamstoff  gegen  lelpetrige  Säure  731; 

Solfoherastoffe  gegen  laTpetrige  BAore 

734;  ZersetEimg  des  Traubensnckers 

durch  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lö- 

Bong796. 
Clans  (Ad.)  nnd  Krall  (W.),  Anilin 

gegen  Cblorsdiwefel  703. 
Clans  ins  (B.),  sweiter  Hauptsats  der 

mechanischen  WArmetheorie  63;  Wllr- 

meleitang  in  Gasen  68. 
Cleland  (W.),  Leuchtgas  1096. 
Clemm  (C),  Dinitroaniline  708. 
Clermont  ( A.),  Tiiehloressigaftnre  649, 
Clere  (P.  F.),  Platinbasen  849. 
CloTCs  (Frank),  Gasregolator  972. 
C  off  in  (W.  H.),  elektromotorische  Kraft 

Ton   neun   Teiscbiedenen   Elementen 

125. 
Colding  (L.  A.),   Zusammenhang  der 

Naturkiftfte  62. 
Colley    (B.),    Leidenfrost*scher 

Tropfen  21. 
Commaille  (A.),  Phosphor  gegen  Am- 
moniak 242. 
Conrad  (T,  £.),  CimiciAigA  raoemosa 

811. 
Coppet  (L.  G.  de)|  GefHerpunkt  und 

IHohtiiB^eitsmaximum  Ton  Salslösun- 

gen    26;     Darstellung    übersftttigter 

Sahdösungen  35. 

Coquand  (H.)»  Bauxit  1144. 
Corenwinder  (B.),  Zuckerrüben  1077. 
Cornu  (A.),  Umkehnmg  der  Spectral- 

linien  173. 
Cossa  (A.),  ZinkbMthe  1177. 
Cracken  (Ma),   Gas  aus  Theer  1096. 
Grafts  (J.  M.)  nnd  Silya  (B.),   Tri- 

ftthylphosphinoxyd  764. 
Credner   (B.),    Acetamid   gegen    8a- 

Ucjlaldehyd  727. 
Credner  (H.),  Erslageistfttten  Nord- 

amerika*s  1195. 
Creuse  (J.),   CitronensAnrebestimmung 

954. 
Cronander  (A.  W.),  Gonst  des  Phos- 

phoroxychlorids  250. 
Crook  (F.),  Meteorit  1238. 
Groullebois  fM.),  Brechungsrermögen 

einiger  Flflsugkeiten  153. 


Crowder  (W.),  Bestimmong  der  sal* 
petrigen  BAore  in  der  SehwefelsAnre 
891. 

Crump  (G),  Phenol  468. 

Dale  (B.  8.)  und  Schorlemmer  (G.)» 

Aurin  llia 
Dalmon  (J.),  Phosphorerkannnng  895. 
DaUiel  (J.)  und   Thorpel   (f.  £.), 

sweifach  Chlorschwefel  213. 
Damour  (A.)i   Granat  1153;  Idokras 

1153. 
Dana  (D.),  Bandstein  1216. 
Dankworth  (W.),  Mehl  1076. 
Darm  stA  dt  er  (L.),  Kaliumdichromat 

gegen  SalpeteraAure  803. 
Daubr^e,   Bildung   der  geschichteten 

Gesteine  1194;  Meteoreisen  1241. 
Daude,  Blödit  1181. 
DaTies  (A.  £.),   PhosphorsAnrebestim- 

mung  in  Supeiphosphaten  906. 
Dayis   (G.  £.),   Bestimmung    der  sal« 

petrigen  SAure  in  der  BohwefelsAura 

893. 
Deacon  (A.),  Chlorfabrikation  1009. 
Debus,  Oson  207. 
Deh^rain  (P.  P.),  Humus  1062. 
De-Negri  (A.),   Apparat  sur  Messung 

der  Gasdichte  978. 
Desclabissao  (£.),  fabrikmA&ige  Dar« 

Stellung  Ton  mangsos,  und  flberman- 

gans.  Balzen  1023. 
Des   Cioiaeaux,     Krystaliform     des 

Qcecksüberoxyds  834;  Nadorit  1143; 

Montebrasit  1170. 
Despreta,  WArmeleitong  in  geschich- 
teten Flüssigkeiten  69. 
Dens,  TgL  Klaye. 
De  war  (J.),  Picolin  gegen  übermangan- 
saures KaU  754;  Quelle  1233. 
Ditsoheiner  (L.)»  LiebtwellenlAngen 

149. 

Ditte  (A.),  WArmeentwickfamg  bei  der 
Oxydation  des  Magnesiums,  Cadmiums, 
Indiums  und  Zinks  73;  EinfluA  des 
Erhitsens  auf  ^den  WArmeinhalt  des 
Zinkoxyds,  der  Maniesia  74 ;  WArme- 
inhalt des  kmtaUisirten  und  des  amor- 
phen Cadmramoxyds^^75 ; «  Bpectral- 
Untersuchungen  170;  Bc^wefelselen 
221. 

Divers  (£.),  Balse  des  Btickoxyds 235. 

Dogiel,  TgL  H,uppert 

D or  n  e  r  (H.) ,  KohlensAuiegehalt  der 
Luft  in  öiTentliohen  GebAodea  267.:^ 
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Dorp,  Tgl.  LieberuiAnn. 

Dore  (H<  W.),  DiftmagnetisiniiB  aller 
Quanarten  144. 

Dragendorff,  Senneablätter  820. 

Draper  (H.  N.),  Theerfarbenindostrie 
1107. 

Dräsche  (B.  t.)  ,  PbSstm  1146; 
Schweizerit  1190;  Eklogit  1202;  Oli- 
▼infels  120S;  Serpentin  1205;  Tar 
chylyt  1210. 

Drecbsel  (E.)«  Kaliampentasnlfid  210; 
Waaserstoffscbwefel  211 ;  Isomeres  der 
nnterschwefligen  S&ure  216. 

Drecbsel,  Metazinnsalfid  938. 

DreobRel(E.)iindFinkelstein,  Zink- 
phosphid  ans  Zinkätbjl  758. 

Dnbrunfaut,  Vefbrennang  ron  Kob- 
lenstoff  258;  AJkoholgäbrang  832; 
Conserriren  der  Eier  dnrcb  Kalkwasser 
1069;  klinstllohe  Milob  1070;  Fette 
1071. 

Dnlk,  Tgl.  Meyer. 

D  n  m  a  s,  Tergleichende  Spectnünnter- 
sncbnngen  170;  Blnt  und  Milcb851; 
Verwendung  der  Gaize  1018;  Balze 
im  Boden  1067. 

Dnperray  (J.  Q,)\  Wasserdampf  Span- 
nung 41. 

Dnqnesnel  (H.),  Aconittn  784. 

Durean  (B.),  Reinigung  der  Zucker- 
säfte durch  schweflige  Sllure  1082. 

Dusart  und  Bardj  (Cfa.),  Pbenol- 
llther  475. 

Dutton  (O.E.),  Chemie  des  Bessemer- 
processes  996. 

DworsAk  (H.),  Diabas  1208. 


Edlund  (E.),  Contacterregung  der  Me- 
talle 121. 

Eghis  (A.),  Ozalsftureäther  gegen  Na- 
triumamalgam 554. 

Eich  (L.),  Silbergewinnung  978. 

Ekman  (J.  L.),  Meerwasser  1222. 

Ellerj  (R.  J.),  Nordüchtspectrum  169. 

£11  i Ott  (A.  H.),  Bestimmung  des 
Schwefels  im  Roheisen  880. 

Emmerllng,  Tgl.  Jacobsen. 

Emmerling  (A.)  und  Engler  (C.)» 
Styrolsynthese  455 ;  Acetophenon  ge- 
gen Brom  534. 

Enders  (L.),  Nachweis  Ton  Phosphor 
im  Brod  896. 

Engelbaoh  (Tb.),  Schwefel  aus  den 
Sodarflokständen  1016. 


Engelhardt  (A.)  und  Latsebi- 
n  o  f f  (P.),  Dipbenyl  *  456 ;  TIitiboI- 
oxjdation,  Dtnitrothymol  488  ;  Nxtra- 
nissRure  gegen  BalpeterscbwefelsBine 
614;  Dinttropbtalsfture  634;  gefaromte 
a-Tbjmolsulfosftnre  679 ;  Dipbcnjl- 
monosulfosäure  679 ;  i^-kreeohndfos. 
Baryum  gegen  Brom  682. 

Engler  (C),  Brombemonitril  752 ;  ygL 
Emmerling. 

Erkin  (Gh.),  StSckctoffgehah  Ton  Ge- 
steinen 237. 

Erlenmeyer  (E.),  Dantelhing  tob. 
absolutem  Alkohol  883 ;  Fleischnild^ 
sfture  566;  metiijlirte  Isltfaioiisliire 
655;  Ouanidm  700. 

Erlennieyer  (E.)  und  Hell  (C),  Ta- 
leriansfturen  Terschiedenen  Ünpnmgi 
580. 

Ernst  (Fr.)  und  Zw  enger  {C.\  Gil- 
lussäureftlJier  625. 

Ermolaiew  (M.),  neues  Amylen  420. 

Etti  (C),  Apatit  1191. 

Eulen  bürg.  Tgl.  VobL 

E  w  e  r  1  ö  f  (F.X  AethylensuIfoglyeoliÜier 
394. 


Fahlberg  (C),  Bestimmung  des  Ein- 
fach-Scbwefelmetalls  in  der  Knochen- 
kohle 886. 

Fairbai  rn  (W.\  Emwizknng  der  KiHe 
auf  Eisen  1003. 

Faust  ik.),  Nitrochlorphenole  469; 
Frangu]insäure492 ;  Phtalsfturedexfrate 
631. 

Faust  (A.)  und  Saame  (E.),  Ghlor- 
deriTate  des  Naphtalins  485. 

FaTre  (P.  A.),  Wirmeentwiokhi]ige& 
bei  Mischungen  71;  Wfinneroiginge 
bei  der  Elektrolyse  137. 

FaTre  (P.  A.)  und  Valson  (0.  A), 
Dissooiation  Ton  KrystaUen  118. 

Fellenberg  (L.  R.  t.),  Nephrit  1146. 

Field  (J.)  und  Siemssen  (G.),  Oso- 
kerit  1090. 

Filhol  (£.)  und  Mellies  (J.>,  Eia- 
wifkung  Ton  Jod  auf  unISeliche  Sul- 
fide 212;  Abscheidung  der  llionerde 
919;  Trennung  Ton  Zink  und  Blei  932. 

F  i  1  o  p  a  n  t  i,  chemisch  e  NomencUtur  1 1. 

Finkelstein,  Tgl.  Drecbsel 

Fischer(H.),  mineralogische  Mikroako- 
pie  1129. 

Fischer  (£.),  TgL  Glut«. 
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Fittbogen  (J.),  Geratenpflanse  811. 
Fittig  (B.).  OesetemarBigkeiten  in  der 
aromatisohen  Grappe  430;  Bildang 
Ton  Ditolyl  451  (5);  Buicitftt  der 
GlaconsAnre  xmd  Lactonsäore  599. 
Fittig  (R.)  und  Remsen  (J.\  Me- 
thylenprotocatechniftare  (Piperonyl- 
B&nre)  623;  Isophtalsftare  636. 

Fitz  (A.),  Traubenkemöl  807. 

Fiseanz,  Brechung  von  Jodailber  152. 

Flajolot,  Bleiarseniat  1174;  Eisen- 
antimoniat  1174;  Eiaenzinkspath  1176. 

Fleck  (H.),  Reflector  am  Spectral- 
apparatl49;  Nachweis  und  Bestimmung 
oigan.  Stoffe  im  Wasser  877;  Gasal^ 
Borptions-  und  -waschapparat  972 ; 
Bchnelltrocknen  ron  Leim  1078;  Malz- 
bereitung 1084. 

F 1  e  i  8  c  h  e  r  (A.)y  Isoschwefblcyankalium 
864;  Persulfocyansäure  865. 

Fötterle(F.),  Kainit  1188;  Petroleum 
1189. 

Follenius  (O.)»  Lenkanilin  1108;  Ce- 
rise  1109;  Tgl.  Tuchschmidt. 

Follenius  und  Kopp  (£.),  Balze  der 
Paraphenolsulfos&nre  681. 

Ford  (A.),  Färben  yon  Kautschuk 
u.  dergl.  mit  Anilinfarben  1111. 

Forster  (A.),   schwarze  Bergkrystalle 
144 ;  Phosphorescenz   des  Flufsspaths  ' 
191;  Rauchtopas  1139. 

Foure,  Vermeidung  der  TbonzeUe  beim 
Bunsen'schen  mement  128. 

Franchimont  (A.)  und  Zincke  (Th.), 
Hexylalkohol  420;    Capronstture  595. 

Francis,  vgl.  Bolas. 

Franz  (Benno),  spec.  Gewicht  neu- 
traler Lösungen  yon  wolframs.  Natron 
383. 

Fremy,  Gfthrung  880. 

F  r  e  n  z  e  1  ( A.),  Lithioforit  1144;  Hypo- 
chlorit,  Bismutofemt  1147;  Pucherit 
1168;  Bittersalz  1181. 

Fresenius  (H.),  Rosolsäure  1120. 

Fresenius(R.),  Bitte  der  analytischen 
Chemie  an  die  moderne  Chemie  862 ; 
Bestimmung  Ton  Schwefelwasserstoff 
neben  Kohlens&nre  885;  Trefinung 
der  Molybdänsänre  von  Phosphor- 
säure 942  ;  Eihser  Quellen  1226. 

Fresenius  (R.),  Neubauer  (C.)  und 
Luck  (£.),  Analyse  phosphorsäure- 
haltiger Dünger  897  bis  90B. 

Freund  (A.),  Pi-oducte  der  sauren 
Gfthrung  der  Weizenkleie  547 ;  Ca- 
pronsfture  596. 


Freyn  (W.),  Zuckergewinnung  1077. 

Friedburg  (L.  H.),  Brombenzo&säure 
604;  Salicylsäure  gegen  Phosphor- 
superbromid  614. 

Fried el  (C),  scheinbare  Verflflchti- 
gung  des  Siliciums  269;  Disilicium- 
hexachlorid  272. 

FViedel  (C.)  und  Silra  (R.  D.),  Iso- 
propylchlorftr  gegen  Chlor  896;  Mo- 
nochlorpropylen  und  Derirate  404. 

Friedländer  (S.),  Oxalsäureäther  ge- 
gen Natriumamalgam  554. 

Friswell  (R.  J.),  Thalliumdoppelsalz 
817. 

Fritsch  (K.  t.),  Santorin  1194. 

Fr ö lieh  (O.),  Argemoneöl  807. 

Frühling  (R.),  Eiweif^msatz  849. 

Fua  (Ch.),  Fleisch  ron  pestkrankem 
Rindrieh  1069 ;  Fette  1072. 

Fuchs  (C.  W.  C),  Lava  1212. 

Fürstenan  (C),  Ultramarin  1019. 


Gaabe  (J.),  Pikrotoxin  814. 

Galletly(J.),  Seh wef el wasserstoffent- 
wickeluDg  in  Laboratorien  209;  Con- 
centration  der  Schwefelsäure  1010; 
Paraffin  1090. 

Gamgee  (J.),  künstliche  Eisdarstel- 
lung 1007;  Chlorajum  als  Desinfeo- 
tionsmittel  1068. 

Gaudi n  (A.),  künstliche  Milch  1070. 

Gegerfelt  (H.  v.) ,  wahrscheinliche 
Bildung  von  Glycerinäther  401. 

Geinitz  (H.  B.),  Diamantvorkommen 
1130. 

Gerland  (£.)i  Einwirkung  des  Lichts 
auf  Chlorophylllösungen  186- 

Gerland  (£.)  und  Ranwenhoff  (N. 
W.P.),  Chlorophyll  und  Derivate  178. 

Gerlan  d  (W.),  Einwirkung  von  schwef- 
liger Säare  auf  Calciumphosphat  278. 

Geromont  (Fr.),  Aliylbromür  gegen 
Bromwasserstoff  407. 

Gerstl  (R.),     System  der  Elemente  9. 

Geuther  (A.) ,  Verhalten  des  Phos- 
phorchlorürs  gegen  Wasser  246 ;  Mono- 
chlorquartenylsäure  und  Monochlor- 
tetracrylsäure  575 ;  Darstellung  der 
Aethyldiacetsäure  596  ;  Nitrosodi- 
äthylin  695;  Aethyl-  und  Diäthyl- 
diacetsänreamid  729. 

Geuther  (A.)  und  Michaelis  (A.), 
festes  Phosphoroxybromid  und  -oxy- 
bromchlorid  250;  Pyrophosphorsänre- 
chiorid  251. 
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Oibbt  (W.),  ammonüdUlisohe  Kobalt- 
yerbindangen  809;  bezfttomige  Iri- 
diamverbrndangen  354. 

Gilbert,  vgl.  Law  es. 

Olli  (C.  H.),  BobzsackenrerbindiiDgen 
mit  Alkalisalzen  793 ;  PrOfnng  gly- 
ooBebalUger  Zacker  966. 

Gintl  (W.  F.),  £inw.  tob  Cjaiuilber 
auf  Cblorkoblenoxyd  360;  Copiren 
von  Pbotographieen  1186. 

Girard  (A.),  Bomesit  799. 

Girard  (Ch.)  und  Vogt  (Q.),  Metby- 
dipbenylamin  707 ;  Napbtylaminderi- 
rate  718. 

Girard  (E.),  Solfobamstoff  des Pieudo- 
toloidins  783. 

Girard  und  de  Laire,  pbenolsulfos. 
Anilin  682. 

Gladstone  (J.  H.)  ond  Tribe  (A.), 
SilberkrystaUe  885 ;  cbemisohe  Dyna- 
mik 18,  15,  16. 

Glendinning  (M.)  nnd  Edger  (A.), 
Bestimmung  des  Sobwefels  in  Pyriten 
879. 

Gluts  (L.)  und  Fischer  (E.)»  Chlor- 
und  Cyanaoetone  530. 

Göppert  (H.  B.),  Bernstein  1187. 

Göfsmann  (C.  A.),  Babeniuckerfabri- 
kaUon  1077. 

Gonnard  (F.),  Mesole  1159;  Dolerit 
1209. 

Goodmann(J.),  Eiweifii  in  Fibrin  841. 

Goppelsröder  (Fr.),  atmosphftrische 
Niederschlage  804,  1821;  Quellwasser 
1828. 

Gore  (G.),  thermo61ektrische  Wirkung 
«wischen  Metallen  und  Flflssigkei- 
ten  131;  Fluorschwefel  218;  Jod- 
fluor 224  ;  Fluorsilber  848  ;  Lösungs- 
fthigkeit  des  flfissigen  Cyans  857. 

Gorup-Besanea  (E.  t.),  Nitrogly* 
cerinexplosion  408  ;  wilder  Wein  816; 
Glyoocbolsäuredarstellung855 ;  Cholal- 
s&ure  855 ;  enormer  Thongehalt  einer 
Lunge  861;  Dolomit  1814;  Quell- 
wteser  1325. 

Gott  lieb  (J.),  MonochloreitrsmAl- 
stture  591. 

Graebe  (C),  neue  Klasse  Ton  Alko- 
holen, Acetylbenxolalkohol  870;  Tgl. 
Hflbner. 

Graebe  (G.)  und  Borgmann  (£.), 
DimethoxybemoSs&ure  622. 

Graebe(C.)undCaro(H.),Acridin721. 

Graebe  (C.)  und  Lieber  mann  (C), 
Anthraoenderirate  487 ;  Anthiachinon 


gegen  Phosphoiwiperchlorid  54S ;  Qxy- 

antiirachinon545;  AnthradunoiUDüiio- 

und  -disulfosKure  688. 
GrAger     (N.),     Scfamieneifoqvfilv^g 

952. 
Grftger,    Beduetion    Ton    GUocalber 

840;    Wiederhenteüung   tob   Silbei- 

lösungen    841;    Preiftelbeeran    818; 

Chlorkalkprfifung  889. 
Grewingk  (C),  Bothkii|Kferan  1148; 

Phosphoritsandstein  1219. 
Griefs  (P.),  JodaalybAure  606;  neues 

Phenylendiamin     710;      ammatiscbe 

Amidosftnren  751. 
Griefsmayer  (V.),   Sticke  und  Dmx.- 

trin  gegen  Jod  und  Gerfaalare  789. 
Grimand    (G.),     oondeosirte    Mildi 

1069. 
Grimauz  (E.),  ToUylenehlorid  454. 
Grimm  (F.),   secondftrer  Amylalkohol 

419 ;  Acetone  gegen  AlkaüdMolfite  027; 

Destillationsproducte  eines  Gemenges 

Ton  butters.  und  essigs.  Caktum  638 ; 

Caprinon  584;  GaprinsAnrs  599. 
Groth  (P.),  krystallcgraphiach-oplisdie 

Untersuchungen  4 ;  KobaltgUo«  1184 ; 

Quais  1189. 
Groth  (P.)  und   Hintie  (C),   Blödit 

(Bimonyit)  1181. 
Grothe  (H.),  Druckfarben  mit  kfl&st- 

liebem  Alisarin  1115. 
Grothe,  Molybdftnbla«  1107. 
Grotowsky,  Petroleum  1094. 
GroTcs,  TgL  Bolas. 
Grüne  (W.),  Albumin  ans 

1108. 
Grfinsweig    (C),    Butterslnre 

schiedenen  Ursprungs  669. 
Grüner  (L.),  Verhalten  Ton  Bisen  ond 

Eisenozyden  gegen  Kohlenoxyd  866; 

Phosphorit   1178;    Phosphoritooaere- 

tionen  1819. 
Gubler,  kflnstliohe  Miloh  1070. 
Gfinther    (N.),    Alkaloidgehalt    tob 

Atropa  Belladonna  und  Datpra  8ti»> 

monium  819. 
Günther,  Gerbstoffbestimmang  966. 
Güttier  (C),  Arseneisen  1188. 
Gunning  (J.  W.),  Nachweis  Ton  Bhit 

970. 
GnstaTsohn  (G.),  Phosphoroxyehkrid 

gegen  Borchh>rid  850  ;    Bildnng  ran 

MetapbosphorsfturechJovid  868;    Ber> 

chlond  gegen  Bchwefel  256;  Einwir- 
kung Ton  Schwefel    aof  KohleftatT- 

tetrschlorid  859. 
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Gnthe  (R),  Omdlioit  1159. 

Onthe,    l^ytUUfonn   des  Essigpiperi- 

dinliimoxydhydnts  787. 
Gntskow  (F.),    Trennung   ron   Qold 

und  Silber  977;  YgL  Brönner. 
Gayot   (P.),   Belenflre   222;    JUlifun- 

jodcfaromat    806;     Bestunmung    der 

Flalseftore  890 ;  .flilasigea  Fener  1029 ; 

Dyiuunitpfttronen  lOdS. 


Haase  (A.),  MUehprodootlon  851. 

Habermann,  Tgl.  Ulasiweti. 

H&dioke  (H.),  Verwendbarkeit  dee 
Bchwefelkohlenstofib  in  der  Technik 
101«. 

Hagemann  (E.),  Propionilurebildnng 
554. 

Hagenbaoh  (£.),  Umietsung  von 
lebendiger  Kraft  In  Söhmeliwftrme 
62. 

Hager  <H.),  Balpeterefturebeetimmong 
894;  Trennung  von  Chlor-,  Brom- 
und  Jodailber  890;  Phoephorerken- 
nang  896  ;  Nachweis  ron  Kupfer  988 ; 
CitronensJlureprfifnng  auf  Weinstture 
958;  Prüfung  von  Frnchtsftfton  966. 

Hagge  (B.),  Gabbro  1208. 

Hahn  (F.  G.),  Strohstoff  1102. 

Hahn  (H.  C.)i  Magnetkies  1186. 

Bamberg  (N.  P.),  Phenol  468. 

Hampe  (W.),  Weichblei  984. 

Hankel  (W.  G.),  Topas  1161. 

Hansemann  (G.),  innere  Beschaffen- 
heit der  Gase  44. 

H artig  (Th.),  Bau  des  StMrkemehls 
789. 

Hartmann  (C),  AniUnschwan  1110. 

Hara  (C.  O.),  Milchsllnre  aus  Zucker 
durch  GIhrung  560;  G&hrung  827. 

Hasen ba oh  (C.  W.),  scheinbare  Iso- 
mere der  Untersalpetersänrs  287 ;  sal- 
petrige Sftore  287  ;  Chlorid ,  Bromid 
und  Cyanid  der  BalpetersAure  288. 

HaBencleTer(B.)  und  Helbig(W.), 
Rösten  schwefelhaltiger  Ene  960. 

Hauer  (K.  t.),  Bmnnkohlsnthon  1157; 
Basalt  1207. 

Hantefeuille»  ygl«  Troost 

Hayes  (8.  D.),  Petroleumnaphto  1092; 
QueUenunteisnchung  1283. 

Heath  (J.  IL),  Thermodynamik  62. 

Heint«  (£.)»  Beitlndigkeft  des  Stiych- 
nins  781 ;  Pepeinpftpatate  852» 


Heinta  (W.),  AlkalisiUcate  276;  Con- 
stitution der  Diglyoohriiure  558; 
Aethylidenchlor-  und  Aethylidenjod- 
propionsfture  gegen  Kalk  557 ;  Zink- 
Calciumdoppelsalse  der  Aethylen- 
milchsäure  564 ;  Fleischmilchs&ure 
564;  DiAthylidenlaotamidsäure  750. 

H  e  i  n  ts  e  (L.  J.},  chlorbroms.  Kali  gegen 
Ammoniak  808;  Kaliumbromchromat 
806. 

Heibig,  Tgl.  HasenclcTer. 

Hell,  Tgl.  Erlen mey er. 

Heller  (A.),  Barometer  972. 

Henneberg  (W.),  Stoffwechsel  849. 

Henry  (L.),  GlycerinderiTate  401; 
Dichlorhydrin  408 ;  Propylenverbin 
düngen  404;  Bildung  tou  Amylendi- 
nitrin  420 ;  Chloralalkoholat  gegen  Phos- 
phorsuperchlorid 512;  Monochloride 
sweibasischer  Säuren  546;  Glyool- 
s&nre&thylftther  558;  GlycerinsAure- 
Ithylftther  568 ;  Synthese  der  Oxalur- 
sftnre  742. 

Henwood  (W.  J.),  Endagerstfttten 
Comwall*8  1194. 

Hermann  (K.),  Eiscalorimeter  65; 
Niobium  und  Ibnenium  287. 

Herreshoff  (J.  B.  F.),  Chlorkalkprfi- 
fting  887. 

H  errm  ann  (E.),  Spannkraft  gesftttilgter 
DAmpfe  41. 

Herschel  (J.),  Eiscalorimeter  64. 

Herter  (P.),  Sodalith,  Granat  1]58; 
Thnlit  1154;  Natrolith  1159;  Eralagei^ 
statten  Norwegens  1194. 

Hesse  (0.)i  C^iumbasen  772;  Chma- 
rinden  826,  960. 

Hossenberg  (F.),  Perowskit  1162; 
Kaikspath  1175 ;  Anhydrit  1 179;  Gyps 
1180. 

Heurteau  (E.),  Petroleum  1189. 

Heys  (Z.),  Benaolheacachlorid  445. 

High  ton  (H.),  absolute  Temperatur, 
mechanische  AequiTalens  der  Wftrme 
64;    neue  ealTanische  Elemente  125. 

Hilgard  (£.  W.),  MississippidelU  1224. 

Hilger  (A.),  Weilknickeikies  1188; 
Olivinfels  1208. 

Hilger,  Inosit  799;  ParalbominTor- 
kommen  842. 

Himes,  recipioke  Flammen  195. 

Hind  (H.  Y.),  Golddistricte  1195. 

Htntae,  Tgl.  Groth. 

Hirsch  (J.  M.),  Glyoyrrhicindarstel- 
Icmg  802.        * 
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Hirich,  Tgl.  Plantamour. 

H  irs  ch  berg  (A.^  ,  UnBchftdlichma- 
choDg  Ton  Kalk  im  Thon  1041. 

Hitohcock  (B.),  AofschliedBong  des 
Chromeisensteins  920. 

Hittorf,  Elektrolyse  134,  136. 

HUsiwetz  (H.),  Umbelliferon  483; 
Basicitftt  der  Gluoonsftore  und  Lacton- 
sAure  598;  Trinkerit  1187. 

Hlasiwetz(H.)  und  Habermann(J.), 
Proteinstoffe  836. 

Hoch  (K.)  und  Kolbe  (H.),  Deriyate 
von  Chlorkohlenstoffen  395. 

Hochstetter(F.  ▼.),  Diamantbegleiter 
1129;  kanstliche  Yolkane  1194. 

H5fer  (H.),  Mineralvorkomnmis^e  in 
Kärnthen  1129;  Bleiglanz  1136;  Wal- 
feoit  1167  ;  Ilsemannit  1167;  Plumbo- 
calcit  1176;  Bismutit  1177;  Linarit 
1 182 ;  Rosthomit  1187;  Melaphyr  1 206. 

Hoffmann  (H.),  Fermente  831. 

Hof  mann  (A.  W.},  Nachweis  der  Zas. 
Ton  Phosphorwasserstoffgas  197;    Vo- 
Inmyerdoppelong  bei   Umwandl.    von 
69,  in  GO  198 ;  onge&ndertes  Yolom 
bei    Umwandl.    von  0,  in  GOt  199; 
Phosphorwasserstoffgas     244 ;     Nioht- 
bildang    des    Kohlensalfids    68   260; 
Isodicyans&ureäther  361 ;  Benzolreini- 
gong  444 ;  Trennung  der  Aethylbasen 
695;   Darstellung  von  Aethjlenbasen 
699  ;  Biuret  734  ;  Phosphorwasserstoff 
gegen  Jodttthyl  757  ;  Darstellung  der 
primären   und   secund&ren  Phosphor- 
basen 759. 
Hofmann  (A.  W.)  und  Martins  (C.  A.), 
Methylirung  im  Anilin  706. 

Hoppe-Seyler  (F.),  Brenzcateohinbil- 
dang  476;  Milchsäure  ans  Zucker 
ohne  Gährung  561. 

Horsford  (E.  N.),  Umwandlung  von 
dreibasisch  phosphors.  Silber  in  me- 
taphosphorsaures  254. 

Horsin-D^on  (P.),  Zucker-Kalk  792; 
Zucker-Kalk-Kohlensäure  792. 

Horstmann  (A.),  Berechnung  der 
Zersetzungswärme  120. 

Hou  ston  (£.  J.),  Farbenwechsel  durch 
Erhitzung  146. 

Houzeau  (£.  J.),  Bestimmung  des 
Stickstoffgehalts   der  Düngmittel  891. 

How,  Winkwerthit  1178;  Wasseranalyse 
1233. 

Howard  (D.),  Siedepunkt  von  FlÜssig- 


keitimischungen   39;   neues  AJkaloId 

der  Chinarinde  780. 
Hudson  (H.),  Wärmeaastansck   120. 
Hübner  (H)  und  Graebe  (C),  Ctm- 

stitution    des    Benaols    und     Ortsbe- 

stimmangen     aromatischer       TerbiB- 

dungen  430. 
Hjübner  (H.)  und  Müller  (Fr.  C.Q.\ 

Orthotoluolsalfosftore     669;     fi-Far^ 

bromtoluolsulfosänre  675. 
Hjübner  (H.)    und   Terry   (Nat.  U.\ 

a-Bromtolaolsulfosäore  und  cr-Tolool- 

sulfosäure  672. 
Hüfner  (G.),  amidhaltige  Körper  gegen 

unterbromigs.    Natron    726;     Anvea- 

düng  des  unterbromigsaaren  NAtrooi 

zur  Analyse  867. 
H,uizinga,    Hamprüfung   anf   Zacker 

967. 
Hunt  (T.  St),    Petroleum  1188;    Ter- 

steinenmgen  1192;  Granit  1200. 
H unter   (J.),   Absorption   Ton    Gases 

durch  Kohle  56. 

Huppert  (H.),  Methylgnamdin   gegen 
Monochloresaigsäore  700 ;  Morphin  775. 

Huppert  (H.)  und  Dogiel  (J.X    Bil- 
dung von  Biuret  737. 


Igelström   (L.   J.),    Andaloait    1147; 
Cordlerit  1153;  Zeolithe  1157. 


Jacobi  (J.),  Entfemong  der  Hiosplior» 
säure  aus  den  Eisenerzen  990. 
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Schlösing  (Tb.),  Trennung  Ton  Kali 
nnd  Natron  916;  Bodenuntersuobnng 
1061. 

Bcbmid  (B.  E.),  Desmin;  Mesolitb 
1158;  Wbewellit  1186;  Sandstem 
1217;  weiiser  Boden  1218. 

Schmidt    (C),     efsbare    Erde    1074; 


Glimmer  1156;  Dolomit  1915;  Meer-, 
See-  und  Flufswaaser  1222. 

Scbmidt,  TgL  Keiser. 

Schmulewitscb  (G.),  Einflulii  der 
Wirme  auf  die  Eiastioitat  des  Kaut- 
schuks 28. 

Scbneider  (F.  C.)  nnd  K5ttsdorfer 
(J.),  Heilquellwssser  1280. 

Schneider  (O.),  Entstehung  des  todten 
Meeres  1224. 

Schneider  (W.),    Dinitrophenole  475. 

Sch5nn(L.),  PassiTität  124;  Cylinder- 
linsen  149;  Blattgrfin  und  Blumen- 
blau  177. 

Scborlemmer  (C),  nonnale  Paraffine 
866;  Tgl.  Dale. 

Schott  (Fr.),  Scott's  dement  1042; 
Portlandcement  1048. 

Schott  (O.),  Zinktitrirung  981. 

Seh  rauf  (A.),  Krystallographie  1128; 
Silberglana  1186;  Silberkies  1186; 
Rothkupferen  1141;  Apophyllit  1156; 
Sphen  1160;  Axinit  1161;  Wnlfenit 
1167;  Eosit  1167;  Descloisit,  Vanadi- 
nit,  Dechenit  1 1 68 ;  Apatit  1 1 70,  1171; 
Kupferlasur  1177;  Schwerspath  1179; 
Gyps  1180;  Caledonit  und  Linarit 
1182;  Pyrrhit  1189;  Azorit  1189. 

Sohreder  (J.),  Trinitroresorcin  478. 

Schreiner  (Pb.),  Melolonthin  858. 

Scbröder  (Ad.),  Aoetaldehydammo- 
nium  506;  Valeraldehyd  514. 

Schrott  er  (A.  R.  t.),  Verhalten  des 
Diamants  in  der  Hitze  266;  Kohlen- 
s&urebestimmung  im  Leucbtgas  914; 
Manganlegirungen  1004. 

Schroff  (C.  T.),  wirksame  Bestand* 
tbeile  der  Aconitarten  785. 

Scbürmann  (E.),  Ammoniakbestim- 
mungen im  Fluii-  und  Brunnenwasser 
876. 

Schultse  (B.),  Boraoit  1178. 

S  cb  n  1 1  s  e  (W.),  Bestimmung  des  speo. 
Gewichts  Ton  Kartoffeln  1075;  secun- 
dftre  Extractbildung  in  gfthrendea 
Maischen  1084. 

Scbults-Sellack  (C),  Wirkung  des 
Lichts  auf  Silberhalo'idsabse  181,  182; 
Färbung  trüber  Medien  durch  die  so- 
genannte farbige  Photographie  183; 
Farben-  und  Dorobsichtigkeitsttnderung 
des  Jodsilbers  184;  Anwendung  Ton 
Eiweifs-  und  Tanninsoh  lebten  in  der 
Photographie  184;  Salsa  der  Doppel- 

81 
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scbwefeUure   217;    Boraäar«   gegen 

BchwefeiBäoieanhydrid  266 ;  Schwefels. 
Antimonoxyd  B28;  Schwefels.  Wis- 
mutbozyd  329 ;  schwefeis.  Ursnyl  332 ; 
schwefeis.  MolybdBn  383;  Sensibili- 
satoren  11 24;  unsichtbare  Bilder  1124. 

Bohulse  (Fr.),  Beuxol  gegen  Schwefel 
445;  MelUthsäore  649. 

BohaUe  (L.),  Stuffwecbsel  849. 

Schulze  (P.),  Einwirkung  der  schwef- 
ligen 8&ure  auf  ZuckersAfte  1082. 

Bchunck  (£•),   AnthraflavinsAure  490. 

Bchuttleworth  (£.  B.}»  Darstellung 
von  Phosphorsäure  254. 

Bohwackhöfer  (F.),  Phosphorit  1171; 
Thonschiefer  U97. 

Bchwan,  doppelt  -  chromsaores  KaU 
gegen  Licht  202. 

Bchwanert»  vgl.  Limpricht. 

Bchwarser  ^A.),  Titrirung  des  Eisen- 
oxyds mittelst  Jodkalium  928. 

Schweitzer  (P.),  Einwirkung  von 
schwefliger  Säure  auf  Metalle  214; 
Sandstein  1216. 

S  e  e  g  e  n  (J.),  Stickstoffausscheidung  848; 
Stuffumsatz  beim  Hungern  860;  Harn- 
prüfung auf  Zucker  968. 

Seely  (G.  A.),  Farbe  der  Hetalle  145; 
Lösliohkeit  der  Alkalimetalle  in  Am- 
moniak 281. 

Seilmeier  (W.),  anomale  Dispersion 
160. 

Senft(F.),  Einwirkung  von  Humns- 
substanzen  1198. 

Senhofer,  ygL  Bartk.   ' 

Sennhofer,  Sericit  1160. 

Bertoli,  schwefelhaltiger  Körper  des 
Harns  858. 

Sestini  (F.),  Absorptionsvermögen  des 
rothen  Phosphors  201;  Löslichkeit 
des  Schwefelkohlenstoffs  in  Wasser 
262 ;  Verhalten  desselben  gegen  Kalk- 
hydrat 262 ;  propions.  Ammoniak  und 
PropionsäureätbylAther  Öö7;  Ptopion- 
amid  und  -anilid  780. 

Beward  (H.),  Bleiznckerpruftmg  952. 

Sharples  (S.  P.),  Flüssigkeiten  für 
neue  Elemente  127;  Kn^en  1191; 
Tiefseescblamm  1222. 

Shaw  (J.),  Diamantvorkommen  1129. 

S hepar d  (C.  W.),  Meteoriten  1241. 
Bhermann(J.  E.),  Stohlbereitung  999. 
Siegwart  (E.),  Qlasätzung  1069. 
Biemssen«  vgL  Field. 


Sie  wert,  QueOwasser  1228. 
Silliman  (B.),  Petroleumgas  1095. 
Silliman  (J.  M.),  Bessemerflamme  998. 
Silliman  (W.),  Petroleum  1092. 
Silva,  Tgl.  Grafts;  vgl  Friede! 
Silvestri   (O.),    vuUumisohe   EfiSore- 

soenzen  1221. 
Simon  (Th.)  und  Wibel  (F.),  Fleisch- 

milchsfture  im  Harn  868. 
B;imony  (A.),  Kieserit  1180;   BteisMls 

1184. 
Simpson  (G.  Wharton),    Pyroxylin, 
^  XyUmit  1029 ;  Verstärkung  vonKohle- 

bildem    1126;     Lichtempfindlichkeil 

dei  Kautschuks  1126. 
Sirks  (J.  L.)|   Brechung   und   Diaper» 

sion  des  Selens  161. 
Skey  (W.),  Spannungsreihe  von  Sohwe- 

felmetallen    122,   einiger   Metalle   ia 

Schwefelalkalien  128;    Verbaiteii  der 

Schwefelmetalle    als    negative     Pole 

128;  Amalgamation  des  Go!defl  S44; 

Beduction  des  Qoldes  844;  Ooprosna 

grandifolia  826. 
Smith  (H.  A.),  Anen  in  Pyiilen  264; 

Arsengehalt   der  Produote   Tom  Boda- 

fabriken  1014. 
Smith  (J.  D.)   und   Tesehemaelter, 

Bestimmung  des  Schwefels  in  Pyriten 

878. 
Smith  (J.  Lawrence),   AlkalibestiBi- 

mung  in  Silicaten  914;  £abrikm&&^ 

Gewinnung   einiger  Metalloide  1010; 

BchwefelsEurefabrikation    1010;     Ksr 

liumoarbonat  aus  Wollschweile  »  Kry- 

oUthindttStrie  1017; 

1078  ;  Stemkoblengas  1096  ; 

ten  1242,  1244. 
Bmith  (Watson),  Isodinaphtyl  487. 
Smith  (W.),   trockne  DestUlaUon   von 

Holz  1090. 
Smyth  (J.),  ChlorkalkDrOfung  888. 
Snelus  (G   J.),    Gase  beim  BeaseMer* 

procels  996. 

Sonne,  Umkehmng  der  SpeetniÜBiBa 
174,  (1). 

Boret  ( J.  L.) ,  anomale  Diaperaioit  1 59 ; 
vergleichende  SpootnUuntersucfaiuigen 
172;  Umkehrung  der  Natriamliais 
178. 

Sorokin  (W.) ,  Ghloijodpropylen  405; 
Jodallyl  408;  jodwasaerstofl^  AUylea 
409. 

Bouchay    (Aug.), 
918. 
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SpeBoe  (P.),  Emwfrknng  der  KSlto 
«nf  Eifen  1008. 

S  p  i  1 1  er  ( J.),  Oefti86  fflr  Bilberlösungen 
1 1 22  ;  ZentOnmg  Ton  Photogmphieen 
1128. 

Spirgatifl  (H.),  Erdhar«  810,  1188. 

BpriDgmfihl  (F.),  elektrische  Bega- 
Ifttoren  972;  Natriamstinder  1035; 
Jodgrfln  1109;  Fttrben  Ton  Papier 
n.  8.  w.  mit  Aniliolfurben  1111. 

Bqnibl  (E.  B.),  Natriamdicarboiiat  275. 

Stäche  (O.),  EmptiTgesteine  1207. 

Btttdel  (W.),  Aethjlchlorid  gegen 
Chlor  388. 

Siamkar^  (F.  J.) ,  Bestimmting  der 
Dichte  TOD  Flflasigkeiten  58. 

S  t  a  m  m  e  r  (C),  Kohlena&arebeetimmiinjp 
im  SatnrationBgase  der  Zuckerfabri- 
ken 914;  Zuckerbestimmang  965; 
Zuckergewinnung  1078;  Kntkalknng 
Yon  Zuckers&ften  durch  Knochen- 
kohle 1081. 

Stark  (J.  F.),  Pferdedarmsteine  860. 

8  tag ,  Chlorsilber  839. 

Stefan  (J.) ,  DifEiision  ron  Oasgemen- 
gen 51 ;  Exnflafs  der  Wttrme  aof  die 
Lichtbreohnng  149. 

Stein  (W.),  'Aieorie  der  Körperfarben 
144;  Bohwefelbestimmnng  im  Thon- 
erdenltramarin  884 ;  Oplnmprttfang 
957;  Eritennung  von  Farbstoffen 
967;  Constitution  des  Ultramarina 
1020;  Kobaltblau  1022. 

Stein  brück,    Quellwasser  1228. 

Stelsner  (A.) ,  Quara  1188;  Magnet- 
eisen  und  Titaneisen  1142;  Labrador 
1152;  Granulit  1200;  Hypersthenfels 
1202. 

Stenford  (E.  C.  C),  Jodgewinnnng 
1009. 

Stenhouse  (J.),  Besoroin,  Trinitro- 
resondn  477  ;  Chlororoine  480 ;  Trini- 
troorcin  481 ;  /ff-PTroschlelmsAare  594 ; 
Triamidoorein  und  Amidodümidoor- 
ein  716. 

Stiafsny  (A.),  Verbrennung  des  Phos- 
phors neben  doppelt  -  chromsaurem 
Kali  241 ;  Alaun  in  Bhombendode- 
kaSdem  286;  Anilin  gegen  Phosphor 
704. 

Sticht  (J.  C),  Weinstein  578. 

Stillwell  (C.  M.),  Orchideena#che  812. 

Stillweil,  fette  Oele  1097. 

Stingl  (J.),  Weichmachen  des  Dampf- 
kesselspeisewassers    1007 ;     Schlamm 


aus  Opalgmben  1188;    Qnarsporphjr 

1202;  Qaellenabsfttae  1229. 
Stoddart  (J.  E.),    Aufschliefsung  des 

Chromeisensteins  920;   Concentration 

der  Schwefels&nre  1010. 
Stohmann,  Eiweiftumsati  849. 
Stokris  (B.  J.),  Erstarrung  von  Aether 

und  Ton  Chloroform  377. 
S  toi  ha  (F.),   Yemiokeln  ron  Metallen 

1005. 
Stonej  (G.  J.)  und  Beynolds  (J.  B.), 

Schwingungszahlen  der  Spectrallinien 

171. 
Strecker  ( A.) ,    Constitution  der  Azo- 

und  Diazoyerbindungen  721,  728 ;  Tgl. 

Bosengarten. 
StrengfA.),  Tridymit  1140;  Feldspathe 

1148;  Orthoklas,  Albit  1150. 
Strombeck  (A.  t.),  Asphalt  1188. 
S  t  r  (1 T  e  r  fJ,),  Magneteisen  1 142 ;  Apatit 

1170;  Schwerspath  1179;  Eisenspath 

1190;     Paragenesis    der    Mineralien 

119S. 
Sttiber  (0.),  Tribrombensol  447 ;   Tri- 

bromanilin  708;  ygl.  Meyer  (Y.). 
Sfissenguth,  ygl.  Jannasch. 
Syenssen    (N.),    Kupfersulfite    815; 

Doppelsulflte  des  Silbers  844. 


Talbutt  (J.  H.),  FMIung  und  Bestim- 
mung yon  Zink  und  Mangan  928; 
Trennung  des  Zinnozyds  yon  Wol- 
framsfture  988. 

Tamm  (H.),  Chromeisensteinanalyse 
922;  Zinkbestimmnng  981 ;  Kupfer- 
bestimmung 938 ;  Antimonbestimmung 
989. 

Tatloek  (B.  B.),  Fehlerquellen  bei 
der  Maafsanalyse  868. 

Teclu  «N.),  Oligoklas  1151. 

T  e  1 1  i  e  r  (C  h.) ,  Beis  zum  Brodbacken 
1076. 

Terry,  ygl.  Hfibner. 

Teschemacher,  ygl.  Smith  (J.  D.). 

Tessi^  du  Mothay  (C.  M.),  Boston 
schwefelhaltiger  Erze  980 ;  Beinigung 
yon  Schwarzkupfer  986. 

Thenard  (P.),  trocknende  Oele  1100. 

Thomlinson  (Ch.),  Verhalten  fiber- 
sllttigter  Lösungen  an  der  Luft  36. 

Thomson  (J.),  Ayogadro'sches  Ge- 
setz 47,  48 ;  Verbindungswftrme  yon 
Wasserstoff  mit  Chlor,  mit  Sauerstoff, 
mit  Stickstoff  71 ;    Zersetsungswftrme 
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dei  Chlorfücktloffii  73;  UngvoMil^- 
keit  des  Qu«ckailbercalorimeteri  78; 
thermocberoitche  Untenaohuog  der 
NeutnUiuLtion  der  Basen  99  ;  Basicität 
der  BchwefelwMsentoflb&ore  209. 

Thomson  (G.)i  EiMnnuuigaaleginingen 
996. 

Thomson  (J.)»  Sieden  und  Cooden- 
stren  89. 

Thomson  (W.),  Dampfgleichgewicht 
an  FlüssigkeitsoberflAchen  21;  Da- 
nieirsche  Batterie  129. 

Thorey  (E.),  Thonerdesalxe  285;  Tren- 
nung des  Chinins  vom  Chinidin  961« 

Thorpe  (T.  £.)f  Dampf dicbtebestim- 
mang  67;  Phosphorsulfooblorid  258; 
▼gl.  Rosooe. 

Thorpe(T.£.)QndToang(J.),  Paraf- 
fin 426. 

Tborpel,  Tgl.  Dalxiel. 

Tichborne  (Ch.  R.  C.)>  DIssooiation 
gelöster  Verbindungen  114. 

Tilden  (W.  A.),  Natal-AIo«  811. 

Tissandier  (G.),  AnalTse  Tersobisda- 
ner  Produote  870. 

ToosynskiCF.),  Beryllerde  287 ;  Cyan.» 
▼erbindangen  des  Berylliums  859; 
Berylliumtartrate  678. 

Teilens  (B.)f  Aorylsftare  aus  Allyl- 
alkobol  568 ;  Bestimmung  der  Haloi'de 
944;  ▼gl.  Rinne;  ▼gl.  M Ander. 

Tothergill  (M.),  Digitolin  785. 

Tournaire,  bituminöse  Schiefer  1199. 

Towle,  Metallaberzfige  1005. 

Trapp  (J.),  Amenbestimmnng  912. 

Treoul  (A.y,  Fermente  830. 

Treu 1 1er  (CL),  Salze  im  Boden  1066. 

Tribe  (A ),  vgl   Gladstone. 

Troost  (L)  und  Hautefeoille  (P.), 
Wärmeerscheinungen  bei  Cinfahrung 
▼on  Untersalpeters&ure  und  von  Sal- 
petersäure in  organische  Verbindun- 
gen 81;  ▼ergleiobende  Spectraianfeer. 
suchungen  169;  scheinbare  Verfluch, 
tigung  des  Siiiciums  268;  Silicium. 
Chloride  und  -fluoride  270;  Silicium' 
oxychloride  273;  Oxycbloride  ▼on 
Zirkon  und  TiUn  293. 

Tschermak  (Q),  Isomorphie  im  tri- 
klinen  Krystallsystem  2;  Aufgaben 
der  Mineralchemie  1128;  Kupferkies 
1137;  Eisenglanx  1141;  Augit,  Horn- 
blende 1144;  Aspidolith  1150;  Hvdro- 
magnesit  1178;  Kieserit  1180;  Kainit 
1183;  Bernstein  1187;  Fumarolen 
1220;  Meteorit  1238;  Meteoreisen  1848. 


Taehsohmidy  Hitroyrodncte  dsa  As- 
tbraoens  488;  ParaphenoknlfoalBR 
681;  Bestirammig  dos  NatrinmkTdnti 
neben  Natriomoarbonat  917;  Wos- 
prdfung  967. 

Tuchschmidt  (G.)  und  Follentns 
(0.),  Lösliohkeit  des  Sehwofdkohk^ 
Steffi  in  Alkohol  263 ;  AlkohoIoBBetaRa 
947. 

Tflngel,  vgl  WibeL 

Tflnner  (P.),  Entfemiiiif  des  PWs- 
phors  ans  dem  Robeisen  99>0. 

Tyndall  (J.),  Stanb  and  Baa«^  176. 


Ulez,  ScbwefBl  fan  Leueblgaa  207. 

Uloth,  Darstellung  Ton  Qneeknlber- 
chlorilr  885;  Nanhelmer  Quelle  1226. 

Ulrich  (G.  H.  8.^,  Epidotfels   1202. 

Un  g  er  (B.) ,  Aequi^alentgewidit  des  An- 
timons, Crocus Antimonji,  Schlippe^- 
seh  es  Sali  325;  Antunonbeetimmniig 
940. 

Urbain,  ▼gL  Matthien. 

Urech  (F.),  Diaoetoncymnhydrm  530. 


Valson(C.  A.),  ContractioB  beimLösn 
▼on  Salsen  86;  Dichtjgkeh  ron  Sab- 
lösungen  58;  ▼gl.  Favre. 

Vers  mann  (F.),  Chloraihydniiiritfang 
948. 

V  i  e  r  o  r d  t  (K.),  quantitatiTe  Beatimmvif 
▼on  Farbstoffen  durch  LichfeabeotpCis« 
189    190. 

Villa'ri  (E ),  ElastieitiU  des  Kaoteeheki 
21 ;  W&rmeentwickelung  beim  Ans- 
■ieheo  des  Kautschuks  23. 

Vincent  (C.  W.),  Gel  Ar  f1zBi«e 
1099. 

Violette  (H.),  Salpeter  und  Natrinai- 
aoetet  1028. 

Vital,  Petrolenm  1189. 

Vi^enot  (F.  ▼.),  Syenit  1200. 

Vivien  (A.»»  Sjrrepanalyae  966:  Kaa- 
chenkohle  in  ^uckerfabrikea   1082. 

Völcker,  DrainwlMer  1060. 

Vogel  (A.)k  Reductioa  des  Chloivlbci« 
durch  Wasserntoff  200;  Feriienvcr 
inderung  des  JodsUbers  200;  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  auf  Amy- 
lon  «Ol;  !$chwefei  im  Leuchtgas  208; 
alkaÜKche  Reaction  des  Silberoxyds 
338;  Jodsilber  841;  Ferrideyaokaüi 
359;  Uefenfett  836}  Hiunna  1061. 
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Yogtl  (H.)»  Bliinpectnn  167;  Nord- 
liehtspoetrnin  169 ;  FerridcjrankalSum 
858;  onBiehtban  Bilder  11 26. 

yogel«aiig(HOi  Sohwefelkrjitollite  8; 
KryBtaUiie  202;  Emanationen  1220. 

▼ogt»  TgL  Qirard. 

Ychl  (H.),  Yerbindiingen  von  Anflin 
sdU  Jodmetallen  706;  Eztrahiren 
ibieriacher  Fette  1072 ;  Wertbbestim- 
mnng  Ton  Oelsamen  1097;  anenhal- 
tigea  Briefpapier  1112;  Thon  1166; 
Bheinwaaaer  1228. 

Yobl  (H.)  und  Ealenbnrg  (H.), 
Tabak  821. 

Vollratb  (A.),  Senfölyorkommen  408. 

y  o  1  b  a  r  d  ( J.)»  Cjan  gegen  alkoboliacbe 
E^bn&are  368. 

Vrba  (K.)  und  Zepbaro  rieb  (V.T.), 
Angit  lli6. 

Vrij  (L  E.  de),  Oel  der  Ganltberia 
panetata  und  lenoocarpa,  Wintergrfln- 
öl  807;  Bucbeln  816;  Cbinarinden 
826;  Cbinaxindenprflfmig  968. 


Waage  (P.),    Anwendung   des  Broma 

rar  Analyae  867. 
W  a  d  8  w  o  r  t b  (W.),  Znoker  ans  Melonen 

1077. 
Wagner  (A.),   Hftrtebestimmnng   des 

Waaaen  876;  Balpeterprilfnng  894. 
Wagner  (R.),    Kopfergewinnang  987; 

vgl.  Wolff. 
Waita    (E.),    Tolometriffobe    Araenbe- 

atlmmnng  918. 
Waldie  {D.)y  CRUejit  1182. 

Walenn  (W.  H.),  Verkupfern  nud  Ver- 
mesaingtmg  816. 

Wallaoe,  Knoebenkoble  in  Zucker- 
fabriken 1078;   Steinkobleogaa   1096. 

Wallacb  (O.)»  Anilin  gegen  Cbloral 
704. 

Waltenbofen  (A.  ▼.),  Hermoalule 
180. 

Waltl,  Anilin  702. 

Wals  (F.),  Explosion  von  Sauerstoff- 
Leuchtgas- Mischungen  196. 

WaU  (J.),  Einwirk ang  von  Natrium- 
oder Zinkauialgam  auf  ScbwefelsAure 
216;  Zinkamalgam  834. 

Wankiyn  (J.  A.>,  Constitution  von 
Aalien  12;  Bestimmung  stiokstoff- 
baltiger  Snbstanaen  im  Wasser  877 ; 
Mlkhpiüfung  971. 


Ward  (J.  6.),  Opium  826. 

Warington(R.),  LMicbkeit  der  Kno- 
ebenasobe  in  koblensKurebaltigem 
Wasser  277 ;  PhospborsAurebestim- 
mung  in  8upeipbo^baten  908. 

Warren  (Tb.  T.  P.  Bruce),  Zinkbe- 
stimmung in  Eisenlegirungen  982. 

Wartba  (Y.),  redproke  Flammen  194; 
Yerbrennung  des  Maonesiums  in  Koh- 
lensäure 196;  altenurende  Beduction 
und  Oxydation  197  ;  starrer  Scbwefel- 
koblenstoff  261 ;  LSslicbkeit  des  In- 
digotins  767 ;  Nacbweis  von  Schwefel 
im  Leuchtgas  884;  Kalk  Ar  bydrau- 
Hseben  MOrtel  1041. 

Watts  <W.  M.),  Koblenstoffiipectmm 
167;  Bessemerflamme  999. 

Weber  (R.),  Scbwefelsloreanbydrid 
gegen  oonc  Salpetersfture  220. 

Webskj  (M.),  Julianit  1187;  Quane 
1188. 

W eddige  (A.),  Benaojlcblorid  gegen 
KalinmsulAjdrat  601. 

Weide  1  (H.),  Camin  ans  Fleisebextraet 
946;  Fleiscbeztraotbestandtbeile  847. 

W  e  i  g  e  1 1,  Mostprfiftmg  anf  Zucker  966. 

Weil  (F.),  volumetrische  Bestimmung 
des  Kupfers  984. 

Weinbold  (A.),  ümkebrong  der  Na- 
triumlinie 178. 

Weifs  (E.),  KrystaUite  8,    202. 

WeifsjS.),  Glycogen  im  TbierkOrper 
844. 

Weifs  :  Stearinsfturegewfnnung  1078. 

Weith  (W.),  Nicbtexistena  des  blaus. 
Strycbnins  782. 

Weldon  (W.),   Cblorfabrikation  1009. 

Werne  11  (W.  T.),  Ferridoyankalium 
868. 

W  e  n  s  e  1 1,  Nacbweis  von  Btrycbnin  964. 

Wer  nicke  (W.),  Brechung  und  Dis- 
persion in  Jod-,  Brom-  und  Cblor- 
silber  161. 

Weselsky  (P.\  Aso Verbindungen  des 
Resorcins  728. 

Westpbal  (8.),  Sohwarafibrben  und  Be- 
schweren der  Seide  1104. 

Wetherill  (CM.),  Metbylammoninm- 
amalgam  282. 

Weyde  (van  der),  Petroleum  1098. 

W harten  (J.),  Zinkindustrie  988. 

Wibel,  vgl.  Simon. 

Wibel  (F.)  und  Tungel  (E.),  kflnsi- 
liobe  Bildung  von  Asurit  816. 
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W  i  e  d  e  m  ann  (C),  Eztnictbn  des  Gol- 

dfls    und    Silben    aus    geschwefelten 

und  arsensehwefligen  Blex-nnd  Kupfer- 

ersen  979. 
Wieland   (Tb.),    Brenswemsnlfosftare 

667. 
W  i  e  s  e  r  (H.),  Kieselzink  11 56 ;  Kieserit 

1181 ;  Plagioklas  1200;  Mergel  1216; 

Effloresoenxen  1221. 
Wild  (H.),    Ansdehnnng  Ton  Metallen 

61 ;  Barometer  972. 
Williams  (C.  P.),  Löslicbkeit  Ton  Cal- 

cinmpliospbat  in  kohlensftnrebaltigem 

Wasser  277  ;  Bleixanch  988. 
W  i  1 1  i  a  m  s  (R.),  DibrombenaolsalfosftQre 

668 ;  DibromnitrobenzolsalfosftQre  665. 
Williams  ( W.  C.)»  AntimonoxychlorOr 

828;  Antimonoxyohloride  329. 
Williams  (W.  M.),    Oase   beim    Bes- 

semerprooefr  997;   yerbrannles  Eisen 

1001. 
Willm,  Tgl.  Wurts. 
Wilson,  elektrische  Gesetae  126  (8). 
Wimmel     (Tb.),     Bestimmong     der 

Scbmels-   and   Erstarrangstemperator 

bei  den  Fetten  25. 
Wislioenns    (J.),    Wertigkeit   lind 

Atomgewicht   des   Silbers  887;   Ace- 

tyljodid  gegen  Silber  and  Knpfer  547; 

synthetische  Aethylenmilohsftore   und 

Hydracrylsfture  568. 
Wittstein   (G.   C),    Stmctorformebi 
9|  1 1 ;    Einfrieren  yon  Salslösnngen  86 ; 

Verunreinigung  von  Jod  durch  Jodcyan 

224 ;  Trinkwasserprafung  872. 
Wohle r   (F.\,    Diffusionsersch einungen 

198;   Wasserbild.    196;    Meteoreisen 

1240. 
W  Öls  (A.),  Isobrombensolsalfos&nre  662. 

Woldrioh  (J.),  Graphit  1180. 

Wolf  (H.),  Graphit  1181  ;  Schlamm 
aus  Opalgraben  1188;  Exhalationen 
1221. 

Wolff  (E.)  und  Wagner  (B.),  Kalk 

stein  1218. 
Wolff  (F.  A.),   Wasserluftpumpe  972. 

Wolkow  (Anna),  Amide  gegen  ß- 
ToluolsnlfosAurechlorid  727 ;  neue 
Amidsäuren  747. 

Wolters  (W.),  Aethylidenchlorid  892. 

Wood  ward  (J.  J.),  Photographiren 
mikroskopischer  Präparate  1126' 

W reden  (F.),  CampberslUire  und  Ver- 
wandtes 689. 


Wright  (0.  R.  A.),  Werthigkeit  der 
Elemente  10;  spec.  Gewicht  viasB- 
riger  Lösungen  tou  Brom-  und  wa 
Jodwasserstoff  228 ;  Conadtntioa  des 
Pioolins  und  anologer  Verbindas^aa 
766 ;  Codein  gegen  Brom-  und  i^ 
waaserttoffsftnre  777. 

Wrigbt(C.R.A.)undPies8e(Gh.H.> 
Pomeranaenschalenöl  806. 

Wroblevsky  (E.),  Dibfomftolaok, 
Bromderivate  des  Toluols  449  ;  Brom- 
kresol  480;  Sulfoefturen  des  Orth»- 
bromtoluols  673;  Ortho-  und  Meta- 
toiuidinderiTate  713. 

Wfillner  (A.),  specifisdie  Wlnnt 
wftsseriger  Lösungen  70 ;  Elektricztlte- 
entwicklung  beim  Lösen  tcmi  Salaea 
128;  Gasspectren  162. 

Wunder  (G.),  aus  PhoephorsaJa  uod 
Borax  krystallisirte  Titsii-  ufed  Zisb- 
Terbindungen  328. 

Wurts  (A.)  und  Willm  (E.),  Fstts 
1071. 

Wurts  (H.),  Sandstein  1216. 


Toung  (0.  A.),  Speotrum  der  Sonasn- 
Corona  168. 

Toung  (J.  W.),  alkalische  Quelle  1232. 

Young  (J.),  YgL  Thorpe. 


Zange rle  (M.),  Atomgewiohtsregel> 
mAfiiigkeiten  9. 

Zeiller  (R.),  Topographie  1194. 

Z  eng  er  (K.  W.),  Tangentsnwage  973. 

ZepharoTich  (V.  v.),  Bchilfglasen 
1137,  Weüsbleieis  1174;  Atacamit 
1186;  Tgl.  Vrba. 

Z  er  renne  r  (C.)»  Anenktee  1IS5« 

Zettnow  (E.),  Chrom  800;  Ghionilaie 
801;  Chromozychlorid  306;  Vcihia- 
düngen  yon  essigs.  Natron  mit  WasHr 
548 ;  Wasserlttftpumpe  973 ;  CoQodium- 
papier  1122. 

Z  i  n  c  k  e  (T  h.),  neue  Reihe  aiomatmch« 
Kohlenwasserstoffe  435;  Bromtohiok 
gegen  Natrium  451 ;  Sfilben  geges 
Bromwaneistoff  460 ;  Constitotioo  d« 
Benaolnreihe  519;  Benaophenoii  535; 
▼ersuchte  DarsteUung  des  IMbenojb 
600;  Benaoylbenaoialoie  609; 


Autorenregi  ster . 
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b ydryllMnsoCfllare  61 1 ;  BensjlbensoS- 
■äare  612;  BeDsils&are  618;  Tgl. 
Franohimont. 

Zinoken  (C),  Blödit  1181. 

Zinin  (N.),  Chlor-  nnd  Bromrerbin- 
dungen  Yon  KohlenwasBentoffen  gegen 
Zink  488;  Bensjltetracblorid  gegen 
Zink  460;  Lepidenderirate  461. 

Zinno  (8.),  JodBohwefebtare  215. 


Zirke;i  (F.),   Bytownit  1162;    Schiefer 

1196;  Diabas  1204. 
Zöller  (Ph.),  Himalayathee  817. 
Zoepprits  (K.),    Dichte&ndemng   des 

MeerwasBers  um  den  Gefrierpui^Lt  60. 
Zorn (W.),  Chinin  und  Clnohonin  gegen 

SalasAore  780. 
Zotta,  Tgl.  Li nne mann. 
Zwenger,  Tgl.  Ernst. 


Sachregister. 


A«q. 

A.na. 

▲nw. 

Alomw. 

BMI. 

B«M*odtb. 

BUd. 

•lim. 

Coait. 

THmptA. 

Dar«t. 

Elntr. 


Ei-Mp. 

Kryaunr. 
Ut.  DAmpfn 
Ut.  Behinslsi 
Ltel. 


«t«t  A«qMlT«l«Bt. 
Analyii«. 
ABwandnnf. 
Atomwllnn«. 
Beiitimmanf. 

B«Mmi  4tli«ll. 

Bildung. 

rbvmlaeh. 

GonattttttioB. 

DMnpfdlehU. 

DantcUufif. 

BiKansphaftaB. 

BinwlrkuBf. 

CrkMinoDg. 

Bnit  ■rrniifBpvnkt. 

XrjstaUform. 

latente  DanipfWftzn«. 

latent«  SehBelswinna. 

LSeUekkeii. 


Die  einaeln   anf^aalUten  Balae  and 


Prtr. 

Perndom. 

Bchtfld. 

Bckmelap. 

BIcdep. 

Bpaankr. 

•p.  0. 

•p.  y. 

■p.  W. 

therm. 

Umwandl. 

Unteiwk. 

Untern. 

Terb. 

Terh. 

rot 

Tork. 

Ben. 

lu. 


FriIfWnf. 


•HMtdawir 
BehBclBpvnlct. 
Stcdepnnkt. 
Bpena  kraft. 


■p<  ctflartMa  Voia^ 


tiMTOtaeh. 

Ui 

Uati 

Unimaeknns» 

YciMniaaf. 


TOlnoMPlrlaek. 
▼orkc 


der  Bftaia 


Aclber 
oder  dea  BalabUdera. 


Absorption  :  von    Gasen    durch    Kohle 

56 ;  von  Gasen  durch  Erdbestandtheile 

1059 ;  Tgl.  WArme,  Licht 
Acacia  nilotica  :  Unters,  der  Samen  815. 
AceUl  :  Bild.  505. 
Acetaldehyd  :  ygl.  Aldehyd. 
Acetemid  :  Yerh.  727. 
Acetnaphtalid  :  Darst.,  Eig.,  Verfa.  717. 
Acetobromphenon  :  Bild.,    Big.,    Yerh. 

584. 
Acetochloral  :  Darst  506. 
Aceton  :  Bild.  399;  Yerh.  gegen  Chlor 

529. 
Acetone  :  Oxydation  524  his  527;  Yerh. 

gegen  AlkalidisuJfite  527,  gegen  Qaeck- 

ulberuzyd  527. 


Aoetonkohlensftoreftther  :  Darvt  596. 
Acetonsolfosäare  :  Darst,    Eig.,    Salsiv 

Yerh.  658. 
Acetophenon  :  Yerh.  gegen  Brooi  5S4. 
AoetyJ&thyldibensoIn  :  Bild.,  £%.  521. 
Acetylaldehyd  "i  Tgl.  Aldehyd. 
Acetylbensolalkohoi  :  Bild.,  Eig.  870; 

AceUt  871. 
AoetylchloralAlkoholat  :  Daist,  £%.  506. 
Acetyldiaaoreaorcin  725. 
Aoetylen  :  Const   394;  Const  der  Me> 

talWerb.  411. 
Aoetylenknpfer  :  Yerh.  gegen  Aethylen- 

jodOr  394. 
Aoetylensilberchlorftr  :  Coaat  338. 
Aoetylentetnushlorid  :  Bild.,  £^-  50a 
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AoetylomileliBltiTe&ther  :  Davst-Yennofa 

563. 
AooniUrten   :    wirksame    BesUndtheüe 

derselben  786. 
Aoonitio  :  Daist.  784;  Zus.,  Eig.yVerh., 

£rk.  785. 
Aooniteiare  :  Bild.  697. 
Aoonits&oielther  :  Darst,  Eig.  597. 
Acridin :  721. 
Acfolein  ;  Bild.  399. 
Aeroleinainmoniak  :  trockene    Destilla- 
tion 701. 
Aoryisftare  :  Bild,   ans  Allylkohol  668. 
Aoryls.  Kalk  :  Doppelsalz  mit  ftthylen- 

müohs.  Kalk  557. 
Aepfeiainre  :  York.  813. 
Aesonletin  :  Derivate  801 ;   Const  802. 
Aesculin  :  Derirate  801 ;  Const.  802. 
Aetber,  Aethylfttfaer  :  BrechongsTermö- 

gen  153;  Erstarrung  377;  Yerh.  385; 

Chlorsnbstitutionsprodaote  385. 
Aetherbemsteinsäurecblorid  :  Darst.547. 
Aetherozalsänrecblorid   :  Darst,    Eig., 

Dampfd.,  Yerb.  546. 
Aetherschwefelsftore    :    Neutralisations- 

w&rme  106. 
Aethoxytbymochinon  :  Bild.,  Eig.   540. 
AetfayliUkohol :  Brechnngsvermögen  153; 

Büd.  791. 
Aethylamin  :  NeutraUsationsw&rme  102, 

104;  Bild.  695. 
Aetbylbasen  :  Trennung  695. 
Aethylbensol  :  Bild.  434. 
Aethylbenaolalkobol  :  Darst,  Eig.  462. 
Aetbylbensylsäure  :  Bild.  521. 
Aethylbrucinpentajodid  :  Eig.  769. 
Aetbylbmcintrijodid  :  Eig.  769. 
Aetbylcbinintrijodid  :  Eig.  767. 
Aethylohlorid  :  vgl  Chloräthyl. 

Aethyldnchonintrijodid  :  Eig.  768. 

Aethyldiacetsttore  :  Yerh.  576;  Darst 
696. 

Aethyldiaoets&ureamid  :  Bild.  729. 

Aethyldibenaoln  :  Darst,  Eig.,  Yerh.  520. 

Aethyldinitroparaozybenxoto&ureäther  : 
Yerh.  748. 

AethyldinitrosalioylsKure&tfayl&ther :  Yer- 
halten  748. 

Aethyldinitrosalicylsänremethylftther 
Yerh.  748. 

Aethylen,  Ölbildendes  Qas  :  Beibungs- 
coAffioient  46;  Spectrum  163,  164; 
Bild.  383,  419;  Const.  391. 

Aethylenbasen  :  Daist  699. 


Aethylenbiomid  :  Yerh.   gegen   Wasser 

392. 
Aethylencyanid  :  Bild.  553. 
Aethylenjodpropions&ure  :  Yerh.   seiren 

Kalk  567. 
Aethylenmilchs.    Kalk  :  Doppelsals  mit 

acryls.  Kalk  557 ;  Reindarst  559.  * 
Aethylenmilchs.  Zink  :  Bild.,  Yerh.  559. 
Aethylenprotocatechusaure  :  Daist  624; 

Eig.,  Sake  625. 
Aethylenschwefeläthyl :  Darst,  Eig.  894. 
Aethylenschwefelamyl  :  Darst,  Eig.  394. 
Aethylenschwefelmetbyl  :  Darst,    Eig. 

394. 
Aethylenschwofelpbenyl :  Darst,  Etg.  894. 
AethylensulfoglycolAther  :  Darst,    Eig. 

394. 
Aethylidenbromid  :  Daist,  Eig.  393. 
Aethylidenchlorid  :  Darst,  Eig.,   Yerh. 

392. 

Aetbylidenchlorpropionsäure  :  Yeih.  ge- 
gen Kalk  557. 

Aetbylidenmilohs.  Kalk  :  Bild.  657. 

Aethylmethylaoeton  :  Bild.,  Eig.,  Yerh. 
533. 

Aethyloxy-Oxalylchlorid  :  Darst,  Eig., 
Dampfd.,  Yerh.  546. 

Aethylphenylaoeton  :  Darst,  Eig.,  Oxy- 
dation 526. 

AethylphenylsohwefelessigsAure  :  Eig. 
663. 

Aethylpropylaoeton  :  Darst,  Eig.,  Oxy- 
dation 624. 

Aethylstrychnintrijodid  :  Zus.  768« 

Aethylsulfonsäure  :  Darst  391.* 

Aethylyerbidungen  :  Daist,  Siedep.,  sp. 
G.  381. 

Affinität:  12  bis  17;  TgL  Yerwandtschaft 

Agarious  oreades,  Snppenpils  :  Yerh.  8i2. 

Alaun  :  in  Bhombendodekaftdem  286; 
Erk.  im  Mehl  und  Brod~919;  Tgl. 
schwefeis.  Thonerde-Kali 

Albit  :  Krystallf.  2;  York.  1161;  Kry- 
stallf.  1151. 

Albumin,  Eiweifs  :  Anw.  184;  Einw.  von 
Brom  auf  Hflhnereiweüji  836 ,  auf  Pflan- 
seneiweils  836;  Eiweilskrystalle  839 ;  AI- 
bnminabkömmlinge  840;  UmwandL  in 
Fibrin  841,  in  Harnstoff  842 ;  York.  Ton 
Paralbumin  842;  Ausscheidung  des 
Sticksto£b  der  Albuminate  im  Thler- 
körper  848;  EiweiAmmsalx  im  Thier^ 
körper  849  ;  Mangangebalt  der  Hühner- 
eier 852;  Darst  aus  Fisoheiem  1108. 


Jahfwlb«ri«ht  f.  ChOTk  «.  •.  w.  t.  U71. 
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841. 

Aldehyd,  AoeftjrUldcibjd  i  thena.  V^rk. 
ge^en  BaB«n  «7;  Bild.  öQ«;  Verb, 
gegen  Aethjlalhohol  505;  I>«npld«de8 
AidQbjrdwoioiiiAlu  506;  Y«i:ki.  geg«B 
Chlor  506 ;  Verb,  mit  Bulfaldehyd  606. 

Aldehjd&fchylohlorid  :  IdtnUtltt  mit  Mo- 
nochku^ther  686^ 

AldehydalkohobU  :  Bfld.  £ig.  886. 

AideliydiQ  i  ideuttau  mit  IJoUtdui  828. 

Alui^puria  ;  U15. 

AittarUi :  4iiomftl«  DispMvio»  158 ;  Gomtf 
KeindanL,  ttpectrunii  Yerh.  489;  iso- 
mere« AUMrin  490;  BUd.  684,  121; 
UamU  de»  «oia«n  1414;  wx  Ge- 
schichte des  künstlichea  1115; 
DraoktVbeu  mit  bOnsa.  1U5;  Neben- 
produot  bei  der  D^nU  des  küoatl 
1115;  Verb,  des  künstl.  1116. 

Alv&srüia.  Baryiun  t  liag.,  Verb.  1U6. 

Alkali  :  rocipruko  Ebiw.  der  Ammoaiak- 
saise  uad  der  Alkaliselie  95. 

AlkAiien  ;  Elektrolyse  dur  Oxyde  und 
Sulfate  138;  Best  in  Silicateu' 914 ; 
Treuumig  von  Kali  und  Natron  916; 
Trenn  uiig  von  Magnesia  918. 

Alkeiimetalle  i  LöaL  in  Ammoniak  981. 

Alkalisiiicate  :  Verb.  276. 

Alkaloide  ;  Büd.,  Big.  und  Verb,  der 
Superjodide  767  bis  771;    Vork.  819. 

Alkannawvreel  :  anomale  Di^persioii 
158. 

Alkohol«  Aetbyl-  ;  therm*  Verb-  gegen 
Basen  83  ;  Fluorescens  1 76  ;  Kinw. 
alkoholischer  Salvs&ure  auf  Cyan  358 ; 
Bild,  des  Saipeters&ureftthers  875; 
Darst. ,  Siedep.,  sp.  G.  382;  Darst 
des  absoluten  Alkohols  383 ;  Verb, 
gegen  Salze  383 1  gegen  ^od  nnd 
SaipeUrsäure  384;  £rk.  947;  Alko- 
holometrie  947. 

Alkohole  :  Wärmcerscheinnngen  bei  der 
Verbindung  mit  Basen  82;  aus  sal- 
petrigs.  Amlnbasen  entstehende  Alko- 
hole 370 ;  neue  Klasse  870 ;  Q&b- 
vnngsalkobole  and  Derivate  871;  Oxy- 
dation torti&rer  Alkohole  874. 

Alkohole,  einatomige  :  Bild.  791,  792. 

Allansäure  :  Bild.,  Salsa  744;  Verb, 
und  Const  745. 

Allantoin  :  Bild.  748  ;  Salze,  Verb.  744 ; 
Darst  745. 

AlUntoXnsänre  t  Bild.,   Zus.  746. 

Allantiunanre  :  Bild.  745. 

Albphan  s  Zoa.  1167. 


AUepbaiiiiaffeilfayiaiber  :  Veri^  7K. 
AUophansäareamylftäier    :    Bild.,     £%. 

786. 
Allyl :  QaeoksUberrerb.  407 ;  fiinw.  iros 

Bromvisseistoff  anf  da«  Bsemftr  407. 
AUyULthyl&ther  :  Bild.  408. 
AUylalkobol  :  sp.   V.   61;    BOd.   8M; 

Oxydatiea  408;  Umw.  de«  Gktaiie 

in  Dichlorhydrin  406. 
Allylbmcinpent^odid  :  Zuf^  £%.  766. 
AUylbrucinuyodid  :  £^  769. 
Allylen  :  Const  894,   409;    Cons^    da 

MetaUTorb.  411. 
Alamiut  s  Vork.,  EA$.  1188. 
Aluminium  :  Spectram  174» 
Alnminiomcblorid  :  TgL  ChloimliiBmiiim' 
Atumiaiumozyd  :   DissncMitiaa 

Verb.  114. 
Amalgam :  ans  tabslitairlen 

▼erb.  282. 
Amblystegit  ;  Qamt  1146- 
Ameisensäure :  NentretisaliaiMSiiImie  106; 

Elektrolyse    139;    SyBUmiP    dv«h 

naiicirende  Ameisensiore  SM;     Bild. 

547. 
AmeisensiurebntyUUber :  JOamt«  6Wep, 

sp.  G-f  £ig*  873. 
Ameiieoe.    Knpferexyd    :     BMAPdtf** 

139. 
Amide  :  726, 
Amidhaltige  Körper  :  Veih.   gegea   m- 

terbromiga.  Na4<an  726,  867* 
Amidobenzo6sfture  :  Bild.,    V«^   68)» 

VerU,  684,  (4). 
Amidobensolsalfoalare  ;  BUi«  Eig-  661. 
Amidooblorphenol  ;  BiUU  Sig-  476^ 
Amidodümido^roin  ;  Biki»  l^ebie»  Big^ 

Verb.  716. 
Amidodiimidoreagtrci«  :  Bild^  Mßkß-  Sah, 

Big.  478. 
Amidoessigsftarephenol :  Daist,  Eig.  476. 
Amidomesitylensuifosftoce  :  Daist,  £%., 

Salze  678. 
^-AmidonitioebloipheBol  i  BiM.,   safas. 

«nd  Schwefels^  SiJz,  Bmtiuim)^  479- 
Amido4&urei;  :  747* 
Amidsäuren,  neue  :  747. 
Amine  :  693. 
Amine,  primftre  nnd   seeosdlie  :  Veib. 

gegen  Aldehyde  956. 
Ammoniak  :  Q«6neren  der  LQewigeB  88 ; 

Reibangsco6ffioient    46 ;     Absoipttoa 

durob  Kohle  56 ;  Verdewpftugsufiiiee 

67;    tbereioebem.   Untern.   iUNr  <Ui 

Ammoniakgahw  88 ;    recipeeke  Sisw. 

der  Ammeeiek—lee  vnA  4m  AtttlL 
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05;  NMtaiOiMliooiwIrait  100, 
101,  104;  Appumt  nur  CondeaMitioii 
tOO;  Voric.  mid  UnwancU.  in  der 
Luft  S04 ;  LteL  der  AlkaUmetelto  in 
AmmeiiiAk  281 ;  Beet  in  Flnis-  nnd 
BnmnenwlMeni  876;   Best  895. 

Aoimoniek-AUum  :  Tgl.  achwefelik  Tlwn» 
erde-K«lL 

Ammoniak-EiseBAimin  :  Tgl.  Khwefek. 
Bifenmcjd-Ammoniak  114. 

Ampeloptle  hedemoea  :  Z«&  der  Blltter 
816. 

Anijl  t  IfonMre  418. 

Amylmlkobol :  BreehnngsremOgen  168; 
Fhioresoem  176;  BUd.  die  Balpetor^ 
■iQTe&theri  876. 

Amylalkohol,  aetfrer:  Damt  688|  684 1 
Bä|.  688,  684;  Yerh.  686,  (1). 

AiDTlalkoliol ,  inactiTer  :  Dust.,  Big. 
682 ;  Bild.  686,  (1). 

Amylmlkobol,  teonndärer :  Berst«  Eig.  418l 

Amylalkohole  :  Trennung  4er  heida» 
Amylalkohol«  682. 

Amyklkohol-Waaaer-Gemenge  e  Deitflla^ 
tion  89. 

Amjdhmcinhezajodid  :  Eig.  769. 

Amylbniointrijodid  :  Eig.  769. 

Amylen  :  Yerh.  gegen  Königewasaer- 
dkmpfe  857 ;  EnrtarrongSTeiweh  877 1 
Dantt.  nnd  Eig.  eines  nenea  420. 

Amylendinitrin  :  Bild.  420. 

Amylatrychninpentajodid  :  Eig.  768. 

AmylstiTehnintriJodid  :  Zoa.  768. 

Amyloretban  :  Bild.  787. 

Analyse  :  Anw.  Ton  Biom  866,  Ton 
nnterhromigs.  Natron  867;  Fehler* 
qnellen  bd  der  Maa/aanalTse  868; 
Gaaaaalyse  hei  pflansenphysiologl- 
■ehen  Unters.  869;  Best  gasfftrmfget 
£xplosionsprodnete869;  chromometri» 
sehe  Wasserannlyse  870;  Truispini- 
tionsanalyse  870;  Minenüwasseranal. 
871 ;  Best  der  Halolde  944 ;  Stiok* 
Stoff hest  mit  Natronkalk  944 ;  Harn- 
analyse 969;  YerbrennongsofeB  Ar 
organ.  Analyse  974. 

Andalnsit  :  Zus.,  York.  1147. 

Andesin  :  York.  1149,  1207;  Zns.  1150. 

Andeait  :  York.  1207. 

Andrewsit  :  York.,  Klg.,  Eos.  1174. 

Anhydride  :  Yeiii.  gegen  Phosphor» 
chlorfir  247. 

Anhydrit :  Bild.,  Krystallf  1179 ;  Psen* 
dorn.  1190. 

Anilin  :  Bild.  448;  Eig.  desselben  und 
ssiner  Derimte  701 ;  Yerh.  gegenChlov- 


Schwefel  708,  geven  Phosphor,  gegen 

Chloral  704;  Yerh.  mit  Jodsink,  mit 

Jodcadminm,  mit  Jodqnecksilber  706 1 

dimethylirtes  706. 
Anilinblsu  :  anomale  Dispersion  156. 
Anilinfarben  :  Geschichte  1108;   Anilin 

schwarsdarst  1110;  Färben  tob  Papier 

a.  s.  w.  mit  Anilinfarben  1111;  Absie- 

hen   Ton  Anilinfarben   Ton  Geweben 

1112;  Werthbest  der  Anilinfarben  1112. 
Anilingrfln  :  anomale  Dispersion  156,  169. 
Anilin,  schwefele.  :  Yeih.  gegen  Salpe- 

teraHnre  898. 
AnüinTiolet  :  anomale  Dispetsioa  156, 

159. 
Aniso!  t  Yerh.  gügtM  BsBBylchlorid  und 

Zink  468. 
Anorthit  :  Krystallf.  2. 
Anthracen  :  opt  Yerh.   487;    DeriTate 

487 ;    Nitroprodncte  488 ;    Bild.  492 ; 

Const  755;  Darst  1118. 
Antbraceafarben  :  kOnstl.  Alizarin  1118. 
Antfaraohinon   :  opt  Yerh.  487;    Bild. 

488,  490;   Yerh.   gegen  Photphorsn- 

percblorid  548,  gegen  Salpetersohwe- 

felsAure  644;  BtickstoffTorb.  719. 
Antiirachinondisalfosftnre  :   Darst  688; 

Eig.,  Salie,  Yerh.  684;  Bild.  685. 
Anthracbinonmonosalfosänre    i    Darst, 

Eig.,  Satee  684;  Yerh.  684. 
Anthrachinonsnlfoslnre  :  Yerh.  1115.   ■ 
AnthraflaTinaftare   :   Zus.,    Darst   490, 

492;    Eig.,  Yerh.,  flalie  491;    Bpao- 

tmm  492. 
Anthranilsiare  :  Yerh.  606,  607. 
Antimon  :  Spectram   170,    174;  Aeqvi- 

Talentgewicht  825 ;  Best  939 ;  Scheid. 

940 ;  Fftllang  als  Schwefelantimon  940. 
Antimonehlorflr  :  Darst  826 ;  Einw.  des 

Wassers  826,  827. 
Antimonglana  :  Stellong  in  derYoIta*- 

schen    Bpannnngsreibe    122;    Yoric, 

Krystallf.,  Zns.  1135. 
Antimonigsänreanbydrid  :   Yerh.   gegen 

Pbospborcblorür  248. 
Antimonozychloride  :  Darst,  Zns.,  Eig. 

829* 
AntimonoxyÖhlorSr  :  Big.,  Daist  827. 
Antimottslnreanhydrid   :    Yerh.    gegta 

Fhosphorcblorfir  249. 
Antimonsinrehydrate  :  Bild.,  Zns.  828. 
Apatit   :   L5sl.   in   kohlens&nrehaltigem 

Wasser  277;    YoriL.,  Krystallf.  1171; 

York,  als  Yersteinernngsmittel  1191; 

York.  1208. 
Aphthalos  :  Yoik.,  Eig.  1281. 
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Apomorpbin  :  Bfld.  775. 

ApophjlUt  :  Krjstallf.  1156. 

Apparate  :  Polansationsapparat  4 ;  Stan- 
roskop,  Axenwinkelapparat,  Goniome- 
ter 5;  Dampfdichtebestimmnngsappfr- 
rat  57;  Beaam^^s  Hydrometer  60; 
Thermoregnlaior   65;     Ungenauigkeit 
des  Quecksilbercalorimeten  78;    Pla- 
üncalorimeter  82;  CylinderlinsenUS ; 
Reflector    am     Spectralapparat    150; 
Arftometer  197;  Anw.  dei  Vorleeangt- 
eodiometers  198;   Apparate  für  elek- 
trocliem.  Venrache,  znr  Reduction  Ton 
Koblens&are,    sor   Verbrennung   von 
Graphit,  von  Eisen,  Ton  Pbospbor,  xnr 
Anal.  Ton  Stickttoffmonozjd  and  -di> 
ozyd  199;  Apparat  aar  Condensation 
Ton  Ammoniak  200;   Tbonfilter  865; 
Laboratoriumseinriebtongen  971  ;  Gas- 
absorptions  •     nnd    Gaswascbappaxsti 
Gasregttlator  972;  Control-Metallther- 
mometer,  elektrisebe  Regalatoren  für 
Temperatur   und  Druck    972;    Baro- 
meter,  Manometer  972;    Wasserluft- 
pumpe 972;  Filtrirapparat  978;    Vor- 
ricbtung  sur  Destillation  978;    Tan- 
gentenwage 978 ;  Apparat  cur  Messung 
der  Gasdichte  973 ;  Verbrennungsofen 
974;    GloTer*s  Tburm  1011;    Kalk- 
ofen 1018;  Diffhsionsapparat  aur  Bfi- 
bensaftgewinnnng  1078;  Deckapparal 
für  Zuokerbrode  1082 ;   Apparat  sum 
Erhitaen  des  Weins  1085;  Ofen  sum 
Verbrennen    Ton   Kohlenstaub    1089; 
Apparat  sur  Best  der  Entsflndbarkeit 
Ton   Petroleum    1098 ;     Cbromometer 
sur  Erk.  der  Farbe  yon  Flfissigkeiten 
1094 ;    Apparat   rar  Darst    Ton   Qns 
aus   Theer    1096;    Oleometer    1098; 
Apparat   sum  Eztrahiren   von  Fetten 
mit  Canadol  1099;  Colorimeter  1107. 
Araohinsäure  :  Bild.  808. 

Aragonit  :  Krystallf.,  Vork.  1175. 

Argemoneöl  :  Zus.,  Verb.  807. 

Arsen  :  Speetmm  170;  in  Pyriten  254 1 
Sulfide  254;  Best  910;  Arsengebalt 
der  cur  Sohwefels&urefabrikation  be- 
nutsten  Kiese  in  den  Prodacten  der 
Sodafabrikation  1014. 

Aneneisen  :  Vork.,   Zus.  1188;    Vork. 

1142. 
Arsenige  Sfture  :  Best  918. 
Arsenigs.  Tbonerde  :  Darst,   Eig.  285. 
Arsenikkies,    Miftpickel    :    Stellung    in 

der  Vol  tauschen  Spannnngsreihe  122. 


AnenUes  :  VenraofaRiiig  mit  Blsi^Hi 

1185. 
Aisensftnre  :  UmwsndL  in  Atsendilartr 

256;    Untersoh.  Ton    phosphois.  vbI 

arsens.    Ammonisk  -  Magnesia     910; 

Best  918. 
Arsensulfide  :  254. 
Asbolan  :  Zus.  1145. 
Asebe  :  Einisebeni  868. 
Asparagin  :  Bild.  787;  SynÜieM  78& 
Asparaginsiare  :  Bild.,  Eig^  Bäbe  719; 

Bild.  838. 
AsparaginsAnreanhydride,   eoBdenairts  : 

Bild.,  Zus.,  Verb.  78& 
Asphalt  :   Flnoresoens     der 

177;  Vork.,  BUd.  1188. 
AspidoBth  :  Vork.  1156. 
Atacamit  :  Krystallf.,  Zus.,  Big.,  Votk. 

1186. 
Atmospbire  :  Tgl.  Luft 
Atomgewichte  :  6,  11. 
Atomtheorie:  11. 

Atropa  Belladonna  :  Alkalofdgefaalt  819. 
Atropinpentajodid  :  Darst,  E^.  770. 
Atropintrijodid  :  Darst.,  Eig.  770. 
Augit  :  Eig.  1145;  Krystallf.,  Zus.  1146. 
Aurin  :  Formel    489;    Raindazst,   £%., 

Zus.,  Bild.,  Volk.  1119. 
Ausdehnung  :  Ton  Gasen  55,   -nm  FMs- 

sigkeiten  60,   Ton  festen  Körpern  €1- 
Auswaschen  :  gaUettiger   NiedeneUlge 

866. 
ATOgadro*sches  Gesets:  47  bis  50. 
Axenwinkelapparat  :  5. 
Axinit  :  Krystallf.,  Voik.  1161. 

Asobensol  :  BUd.  448. 

Asorit  :  Krystallf.,  Eig.  1189. 

Asosulfosäuren  :  Bild.  283;   Dant  288. 
Asoverbindungen  :  Const  721. 
Azoxnlmozin  :  Bild.,   Zus.,    Big.    740; 
Const  741. 

Asoxyanthraeen  :  BUd ,  Eig.,  Yerli.  489. 
Asulminsftore  :    Bild.'; 739;    Verb.  740; 

Const  741. 
Azurit  :  künstl.  Bild.  815. 


Babingtonit  :  Vork.,  Big.,  Zus.   1154. 
Bacterien  :  Vork.,  Bild.,  UmwandL,  B». 

880,  881. 
Baldriansfture  :  Voric.  803. 
Baryt  :  Neutralisaiionsw8rme    101,  104, 

105;   Darst    1017;    Barytglas    10(58; 

Anw.  1083. 
Barynm  :  Vork.  1129. 


^^^^^ÄWPB^^^^^UI^»^^^W^  • 
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B«mH  :  York.,  Zos.  1208;  Kohle  im 
Contact  mit  Basalt  1209. 

B«8en  :  Wftrmeereoheinimgeii  bei  der 
Verb,  mit  Alkoholen  83,  mit  Phenol 
84,  mit  PikrinsAure  86,  mit  Aldehyd, 
mit  BaKcylsAnre,  mit  Milchsfture  87, 
mit  Weineftare  88;  W&rmeentwick- 
Inngen  bei  der  reciproken  Einw.  der 
Basen  anf  die  Salze  89;  Nentralisa- 
tionswärmen  90,  99 ;  Supeijodide  der 
eynthetisoh  gebildeten  770. 

BanmwoUe  :  Beizen  für  Anilinfarben 
1104. 

Banzit  :  Zns.  1144. 

Benxaldehyd  :  Einw.  Ton  Natrfomamal- 
gam  517. 

Benzamid  :  Verb.  605,  727 ;  Verb,  gegen 
Balpetrigsftnre&ther  747  ;  Darst,  Eig. 
758. 

BenzhydrylbenzoMiiire  :  Bild.,  Eig.  611; 
Salze,  Verb.  612. 

Benzil  :  Verb.  519;  Const.  520. 

BenzilsAare  :  Bild.  520, 621 ;  Eig.,  Const 

BenzoSsftnre  :  Verb,  gegen  Königswasser- 
dftmpfe  357;  Derivate  601  bis  608. 

BenzoteäureAthyiatber  :  Darat,  Eig.,  sp. 
G.  882;  Verb,  gegen  Natriamätbylat 
601. 

BenzoCsftorealdebyd  :  Bild.  204. 

Benzoös.  Propylen,  zweifach-  :  Bild., 
Eig.  397. 

BenzoYn  :  Verb.  519,  520;  Const  520; 
Derirate  520. 

Benzomreihe  :  Const  519. 

Benzol  :  EntarmngsTersQcb  377;  Const 
430;  Const  Ton  Deriyaten  430;  Rei- 
nigung 444;  Verb.  445,  711. 

BenaoldisalfosAore  :  Verb.  667. 

Benzolbezacblorid  :  Darst',    Eig.    445 
Verh.  446. 

Benzol8nlfo8&are~:'^KaliumBals,  Chlorid. 
Amid,  AniUd  662. 

Benaonltril  s  Verb.    605;    Darst,    Eig! 

605,  (2). 

Bensophenon  :  Büd.,j!.Eig.,  Verh.  535. 

Benzoscbwefelsäure :  Identität  mit  Schwe- 
felbenzotattnre  686. 

BenzoylbenzoSsänre  :  Darst  609;  Eig. 
610;  Salze,  Verh.  611. 

Benzoylchlorid  :  Verh.  gegen  Kaliam* 
snllhydrat.OOl. 

Benzoylparanaphtalinsnlfoamid  :  Darsti 
Eig.  747. 


BenioylparanitrotolaolsalfoAmid :  Darst, 

Eig.  747. 
Benzyl,  carbamins.  :  Bild.  782. 
Benzylalkohol  :  Bild.  204;  Verh.  gegen 

Cblorcyan  462. 
Benzylbenzoisfture  :  Bild.,   Eig.,    Verh. 

612  ;  Salze  613. 
Benzylbenzol  :  Darst,  Eig.,  Verh.  486. 
Benzylohlorid  :  Bild.  462. 
Benzyltetrachlorid  :  Verb,   gegen    Zink 

460. 
Benzyltolnol  :  Darst,  Eig.,  Verh.  488. 
Benzylorethan  :  Bild.  462. 
Berberintrijodid  :  Bild.,  Eig.  770. 
Bergkrystall  :  KrysUllf.  1138. 
Bernstein  :  Vork.  1187;  sogenannter  an- 
reifer :  Ygl.  Erdharz. 
Bemsteinsfture    :    NentralisationswArme 

106. 
Beryll  :  KrysUllf.,  Zns.  1155. 
Beryllerde  :   Nentralisationswärme   102, 

104;  Verb.  286,  287;    Trennung  yon 

Thonerde   und   Eisenozyd    286,   yon 

Magnesia  287. 
Beryllium  :  Cyanyerb.  359. 
Berylliumbarynmplatinoyanfir :  360. 
Berylliummagneeiumplatinoyanfir :  Zub., 

Bild.,  Eig.  860. 
Berylliamplatincyanür   :    Darst,    Zos., 

Eig.  360. 
Bessemerflamme  :  Unters.  998. 
Bessemerprocels  :  996. 
Betain,  der  Pbosphorreihe  :  Darst,  Verb., 

Eig.  766. 
Beyriehit  :  Vork.,  Eig.,  Zns.  1135. 
Bienenwachs  :  Scbmelzp.  und  Erstp.  26. 
Bier  :  arSometr.    PrOfnng   967;    Darst. 

yon  Malz   1084;   secundAre   Extract- 

bildung  1084. 
Bismutit  :  Vork.,  Eig.  1177. 
Bismntoferrit  :  Vork.,  Zus.  1147. 
Bittermandelöl  :  ygL  Benaaldebyd. 

Bittersalz  :  Zus.  1181. 

Biuret  :  Darst,  Eig.  734,  735;  Bild, 
und  Eig.  des  a-dipbenylirten  735; 
BUd.  737. 

Bl&tter  :  spectroskopische  Unters,  von 
grflnen  Blättern  178. 

Blattgrün  :  ygl.  Chlorophyll. 

Blaubolz  :  anomale  Dispersion  158. 

Blaubolzabsud  :  Farbenwecbsel  148. 

Blausäure  :  ygl.  Cyanwasserstoff. 

Blei  :  Speotrum  174;  Legirungen  316; 
Scheid,  yon  Zink  982;  Trennung  woa 
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diu  Bdeliiietilleii  979;  £i».  dtilBlei- 

imuehs  983;  Zus.  von  Weiohblei  9S4. 
Bleiamalgam  :  Dant^  Zu.»  Eig.  815. 
BleUraeniat  :  Zu.  1174. 
BleiglaoB  :  StelluDg  in  d«r  Volt  Ansehen 

Bpanmugsreihe     12S;     Yenraohsirag 

mit  Anenkies  1185;  Voik.  1186. 
Bleioxjd   :   NentraUntioiiswIniie     102, 

104;   Verli.    gegen    Phosphoroblortlr 

249;  Verb,  gegen  Kohlenozyd  266. 
BleipaJlAdtam  :  Dant,  Eig.,  Zas.  817. 
Bleiplatin  :  Dant,  Eig.,  Zos   816. 
Bleisaperozyd  :  Verb,  gegen  Phoephor- 

chlorflr  249. 
Bleiweüa  :  AnaL    «md    TerlfttednmgeD 

870. 
Bleisacker  :  PrOfting  952. 
Bliti  :  Bpecttram  167. 
Blödit  :  York.,    Zoa.    1181;  Kryttaüf., 

Verh.  1182. 
Blnmenblan  :  apeetroikopisobe    unten. 

177. 
Blut  :  anomale  Diepenion  158;  Conet 

851;    Mangangebalt    852;    Bhrtgtse 

853;  Nacbweie  969. 
Blatlangensals  :  Verb,   gegen  Jod  225. 
Boden  :  Abaorption   Ton    Oasen   dnrob 

Bodenbestandtbeile    1059;   Verb,  von 

Drainwisaem   gegen   N&bntoire    des 

Bodens  1060;  Zus.,  Verb.  1061;  Verb. 

des    Hnmns   im    Ackerboden    1062; 

Vork.  Ton  salpetriger  Sftnre  im  Boden 

1063 ;   Emflafa   des  Mergels  aof  den 

Ackerboden    1065;    Verb,   der   flalae 

im  Boden  1066. 
Bobnen  :  Bild.  1220. 
Bor  :  Bpeotram  169. 
Boraoit  :  Krystallf.,  Eig.  1178. 
Bomesit  :  Vork.,  Eig.,  Nitnrretb*,  Verb. 

800. 
Borsfture  :  VerbindongswHrme  mit  Basen 

91;  NentralisationswBrme  106;   Verb. 

gegen  Schwefelsiareanbydrid  266. 
BonAareanbjdrid  :  Verb,   gegen  Pbos- 

phoroxyoblorid  251. 

Bors.    Salae   :  tbermoebem.    Verb.    91, 
96,  98. 

Bragit  :  Zus.  1164,  1165. 

BraaUeltn  :  Bild.  486. 

Brasilin  :  Verb.  485. 

Branneiaenstein  :  Zos.  1144. 

Brannkohlen:  Verbrenna^gswicaielOSS. 

Braunstein  :  Prüfung  929. 

Brecbong  i  TgL  Lieht 


Bwmeateebfa  •  Verb*  449;  BÜd.  CM 

620. 
Brensweinsalfoetore  :  Bfld.,  Salae,  E%: 

657,  658. 
Brod  :  Srk.  ron  Abum  919. 
Brom  :  Einw.   dea  Liebte    180;   EMp. 

222;  Verb,  gegen  HHse  22«;   Bagaer- 

stoiFferb.  225,  229;  Weitb%keil  210; 

Anw.   snr   Analyae   866;   Beel.  944; 

Gewinnnng  1009,  1010. 
Bromaoetopbenon   :   Bfld.     584;     fig.« 

Verii.  585. 
Bromaoettolnid  :  Darst,  Eig.  718. 
Bromfttbjl  :  Darst,  Siedep.,  vp.  6.  881. 
Bromftlbylen,    Aelb^enbiomid  s  Vesb. 

gegen  Wasser  892. 
Bromlltii  jlenstryebnintrijodid  :  Bg.  79B. 
Bromltbyliden ,       Aelbylideoihmiiid 

Darst,  Eig.  898. 
Bromal  t  Darst,  Eig.,  VeiiL  618;  Dn- 

riyate  514. 
Bromalalkobolaft  :  Eig.  514. 
Bromalbydrat  :  E^.  514. 
Bromallyl  ;  Einw.  Ton  Bromwa«enlbff 

407. 
Bromanil :  Bild.  887. 
BrombensoSsHareKther  :  Darst.,  Wim.  T98. 
BrombensoMloremetfajlllber :  Bil£,  Bg. 

607;  Verb.  634,  (4). 
Brombenaolsnlfoslnre  ;  Bild.  608. 
Brombensonitril  :  Daist.  752,  758; 

758. 
Brombntyl,   Botflbromid  :   apw   ▼. 

Aosdebnung  60 ;  Darst,  S^.»  filadep^ 

872,  418;  sp.  G.  872,  415. 
Bromdiroms.  Kali  :  Darst,  Eig.  808^ 
Bfomcodid  ;  Bild.,  Zos.,  Verb.  778. 
Bromoyan  :  tbermoebem.  Unters.  88> 

BromdilthyUn  des  Glyoerins  :  Bill.,B%. 
402. 

Bromgoldcjrankalinm  :  Bild.,  ESg.  84&. 

BromkaEum  :  GeMeten  der 
80. 

Bromkoblenstolf,  Tinrfadi-  :  Dtttt, 
Verb.  379  bu  880. 

Bromkresol,  Orthobrommetafcresol : 
Big.,  Kalisab  480. 

Brornkjanmetbin  :  Bild.,  Qg.  897. 

Brommalopbtals&ore  :  Büd.,  Bg.,  VsA. 
654. 

Brommnoonslore  :  Md.,  E|g.  98t. 
Bromnatrinm  :  Gefrieren  der  Lgamigsa 

80. 
y^-BromnitrobemoCsiore  :  VeA.  88S. 
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Btgimitiofctnini^^»nrm  :  Bild.  001^ 
BrommtrobensolQ  :  \^vk-  431,  438. 
Biomoform  :  BUd.  839, 
Brompbotphory  l'hoapborbxomfir  ;  YoIl 

246. 
Brompikrin  :  Verh,  878. 
Brompropyl  :  Uanti    Biedep.,    sp.    6., 

Brompropylen,   Propylenbromid  :  Bild., 

£ig.  8tf7,  407. 
Bromflaiire  :  DaisLt  V«rh.  225. 
BironntUcylnAur^  :  BilcL  614. 
Broaw%iyiaäaro  :  Niobtbild.  614. 
Bcopisohwefel  ;  Verb«  1029. 
BcomiUbv  :  Brechmig  mid  Pi^ipemioii 

161 ;   8cbeid.    Ton   Cblor-   ui^d  4od- 

•ilber  890. 
BromBiUoiiuii,    0iUoiombex«br9mür, 

BitBr«  :  Daist,  £ig.  273. 
Bi9in«iUfobenii9MMVe   :    Du«!,    f^g^ 

8«bM  387. 
BromtetraoodeXn  :  Bild.,      bromwasver- 

Stoffs.  Sah  778;  Verb*  779. 
Broma-Tbymolsoifoeftiire  :  Daist,  3*1m 

679. 
BrovtolwA  •  Pant«  Terb.  459. 
Bromtoluidin  :  Bild.,  Big.,  8alie  713* 
Bromloluol ;  Trexumng  des  kr  j9taUis>it«P 

Yom  flOssigen  672,  (2). 
BrQQitPlViQl«  ;  Verbalten  gegen  N«^am 

451. 
li-BromtolaQlsulfosfture  :  Dar^t,    Big., 

Aliud,  NatrimnsaU  672, 
Bromwasserstoff  :  Elektrolyse  183»  140; 

Nentralisationswftrme     106;     sp*    O. 

wftsseriger  Lösungen  223,  224. 

SroDze  :  Darst   und   Verb,   der   ?bos- 

pborbfonse  988. 
Brookit  :  Identität  mit  Hyperatbea  1145. 
Bradn  :  Zna.  des  Kobaltoeyanids  809. 

Brucin,  scbwefeh.  :  Verhalten  gegen 
Balpetersftiire  894. 

Braoindijodid  :  Bild.,  Const  769. 

BnMhitvyqdid  i  Big.  763* 

Bryonicin,    angebliches  :  Identitftt   mit 

Nitronaphtalüi  827. 
Boeheln  s  Zus.  815. 
Baten  :  Biedep.  869. 

Batteisinre  :  Bild.  547 ;  Bild,  der  Qäb- 
rungsbattersänre  412;  Battersftare 
TemehiedeaeB  Ur^nmgs  569;  Oxy- 
datjonspiQdiiQle  der  »onMileo  339; 
Darst    nnd    teydatioDSfrQdoote    der 

IaQb9tt3i3|3iir«   ^«f   073 i    £«.   4^ 


{^ocmiübiitterBftare  ond  der  Isqbiitter- 
säare  wd  ihrer  Balse  570;  Bein- 
daret.  der  Nonnalbatterpäore  571; 
Beindarst,  Big.  und  Balse  der  Qäh- 
rnngsbottersfore  571;  Zas.  des  gfth- 
rongsbutters.  Caieiums  572;  Capron- 
sftnregehalt  der  k&afficben  594. 

ButtenftoreäthylAtber  :  Daist,  Big.,  sp. 
Gew.  882. 

BottoiB&areanyUtther  :  Darst,  Biedep., 
sp.  G.,  Big.  378. 

Buttentereba^l&ther  :  Bild.,  Biedep. 
414;  sp.  G,  415. 

BattersIorehexyJätber  :  Vork.  420. 

BatteraiUurepropylJttber  :  Biedep.  374. 

Batters.  Calcium  ;  Destillation  oütesaigs. 
Calcium  532. 

Batyl  :  Verb.  413. 

Batyläthylftther  :  Darst,  Big.,  Biedep. 
413 ;  sp.  G.  415. 

Botyialkohol ,  normaler:  Darst  411; 
Biedep.»  Dampfd.,  Verh.  412. 

Batylalkobol-Wa^eer-Gemenge  :  Destil- 
lation 89. 

Batylamin,  normales  :  Darit»  Big.«  Verb., 
Chloroplatiuat  698. 

Batylbromid  :  vgl.  BrombntyL 

Batyiglycol  :  Büd.  417. 

Butyraldehyd  :  Verb.  412. 

BatyrpQ  :  Bild.  584« 

Bnxin  :  Darst  771. 

Bytownit  :  Const  1152. 


Cadminm  :  WArmeentwicklnng  bei  der 

Oxydation  78;    Bpeotrum  172,   174; 

Einw.  von  schwefliger  B&ore  214. 
Cadminmoxyd  :  WArmeinbalt  des  kry- 

stallisirten    und    des    amorphen    75; 

Nentralisationswtrme  101,  104,  105- 
Caffeldin  :  Verh.   gegen  Baryumbydrat 

786. 
Caffe'in  :  Const  727,  786. 
Calcium  :  Bpectrum  150. 
CsJedonit  :  Krystallf.  1182. 
C^mpbensiure  :  Tgl.  Oxycampbers4nre- 

anhydrid« 
Campber,  salpetenu  :  Daret  522 ;  Big., 

Verh.  523. 
Camphersfture  :  Darst,  Verb.  339;  CoQst 

640. 
Campholen  :  Formel  640. 
Camphoronsäare  :  Bild.,  Zus.,  ESg.,  Balse» 

Aether,  Verb.  644  bis  649. 
Canadgl  :  Anw.   wo»    Sxtrablr^    top 

Fetten  1099. 
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Capillarit&t  :  Theorie  der  Capülarer- 
Bcheinungen  17;  AoBbreittuig  der 
FlÜBsigkeiten  auf  etD«nder  18;  Elektro- 
capillarwirkungen  141. 

Caprinon  :  Bild.,  Eig.,  Verh.  534. 

CapriiiB&ure  :  Darst.,  Eig.  699;  Aetber, 
Chlorid,  Anhydrid  600 ;  York.  808. 

CaproDBäure  :  Bild.»  Eig.,  Salze  367, 
368;  Bild.  647;  York.  694;  Termuth- 
liche  Bild.  837. 

Caprons&are,  ans  Hexylalkohoi  des  H»- 
racleumöli  :  Darst,  Eig^  Aether,  Salze 

595. 
Capronsiore,   durch  GAhrung  der  Wei- 

zenkleie  :  Eig.,  Balze  596. 
Capronsfturehexylftther  :  Bild.,  Eig.  421. 
Caprylaikohol  :  Bild,  des  Salpeters&nre- 

athers  375. 
Caramel  :  Anilid  798. 
Caranna  812. 
CarbaminB.    Ammoniak   :  Diaaociations- 

Bpannungen  115;   Zeitdauer  der  Dis- 

Bociation  und  Bückbild.  116. 
Garbamins.  Benzyl  :  Bild.  732. 
Carbolsäure  :  vgl.  Phenol. 
Carbonein  :  Anhydrid    des    Carboneins 

des  Naphtols  440;  GarbonelEn  des  Be- 

Borcins  442. 
CarboTaleraldin  :  Bild.,  Eig.,   Dampfd., 

Verh.  515. 
Carboxamidobenzolto&urellthyUlther  : 

Daret.  751,  752 ;  Eig.  751. 
Garmin  :  anomale  Dispersion  156. 
Carnin  :  Darst.,   Zus.,   Eig.  845;  Verb. 

846 ;  Umwandl.  in  Sarkin  846 ;  Const. 

847. 
Carthamin  :  anomale  Dispersion  156. 
Casein  :  Einw.  von  Brom  836. 
Cathartin  :  York.  Zus.  820,  821. 
Gathartinsäure  :  York.  820,  821. 
Gellulose  :  Idenütttt   der  ThierceUulose 

mit  der  Pflanzencellulose  789. 
Gement  :  Kalk  für  hydraulischen  Mörtel 

1041;    Scott*B   Gement  1042;    Port- 

landcement    1048;    Wesen    der    Hy- 

dranlicitftt  von  Mörtehi  1050. 
Ger  :  Atomgew.,    Formeki    der    Verb. 

293;  sp.  W.  293. 
Gerise  :  Zus.  1109. 
Ghabasit  :  Anal.  1159. 
Ghamillendl,  blaues  :  Verh.,  Zus.  808. 
Ghemosmose  :  141. 
Ghinarinde  :  Prüfung  958. 
Ghinarinde,    javanesische  :  AlkaloYdge- 

halt  826 ;  Prüfung  826. 


Ghinarinde,    nenes    Alkalold  :  DssL, 

Salze,  Eig.,  Verh.  781. 
Ghinasaure  :  Vo^.  807. 
Ghinidin  :  Eig.  958,  960 ;    Sebeid.  rom 

Ghinin  961» 

Ghinm  :  Fluorescenz  176;  Verh.  780; 
Eig.  958,  960;  Scheid,  yom  Cfaiiadia 
961. 

Ghinon  :  Gonst.  433. 

Ghinolin  :  Gonst.  765. 

Ghlor  :  Reibungscoeffident  46 ;  Afiuttt 
zum  Wasserstoff  71 ;  Einw.  desLklito 
180;  SauerstoffVerb.  225,  2S9;  Wer- 
thigkeit  230;  Best  944;  Daist  1009. 
1010. 

Ghloracetone  :  530. 

Ghloracetylbenzol  :  Daist.,  Yerh.,  E^. 
370. 

Ghlorftthyl,  Aethyldilorid  :  Beibm^ 
ooSf&cient  46 ;  VerdampfkmgswlEBe 
67. 

Ghlorftthyl  :  Darst,  Siedep.,  sp.  6. 
382 ;  Verh.  gegen  Ghlor  SSS. 

Ghlorftthylbenzol  :  BUd.,  Eig.  462. 

Ghlorftthyliden,  Aethylidenchloiid:  Daist, 
Eig.,  Verh.  392. 

Ghlorftkhyloxyftthyliden ,  dreifkoh  ge- 
chlortes :  Darst,  Eig.  513. 

Ghloral  :  Verh.  gegen  Easigalareaiiby- 
drid,  gegen  Eisessig,  gtgen  Trimetfa  jl- 
amin  509 ;  Verh.  gegen  Alkohole»  gegen 
Amine  510;  Verii.  gegen  GhlorhroB- 
phosphor  512. 

Ghloralaoetamid  :  Eig.  610. 

Ghloralalkoholat    :    Verh.gregen  Aoety)- 

chlorid   508;    Schmelzp.    510;    Vetk 

gegen      Phosphorsnperehloiid      512 

Gonst  613. 
Ghloralamylalkoholat  :  Eig.  610. 
Ghloralbenzamid  :  Eig.  511. 
Ghloralcetylalkoholat  :  Eig.  510. 
Ghloraldehyd  :  Verh.  gegen  Ammoimk 

507. 
Ghloraldehydalkoholat,  rgL  «-OryeUor- 

ather. 
Ghloralhamstoff  :  Darst,  Big.  611. 
Ghloralhydrat     :     Gonst     610,      613: 

Schmelzp.  510;  Daist  und  PiSt  612; 

Prüf.  948. 
Ghloralmethylalkoholat  :  Eig.  510. 

Ghloralom  :  als  DesinfeekioBmitfed  1068l 


Ghloralnmlnium  :  Daist  und  K9.  dsB 
Hydrats  286. 

GUoimlamndum,   A  IwmmimmAlnrfJ, 


Sftohregkter. 
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MtC^  :  I>i00oeiatioB  tob  LtaimgeB 

114. 

ChlortmiBomiiia  :  Gefrieren  der  Loeun- 
gen  30;  Bild.  Ton  dorchslchtigen  Wür- 
feln 275. 

Cblorantimon,  Antimoncblorfir  :  Daret 
326;  £inw.  des  Wueers  323,  327. 

Cblorersen»  Azsenchlorar  :  Bild.  256, 
256. 

Chlonootyl  :  Einw.  auf  verechiedene 
KoblenstoffVerbindungen  857. 

Cblorbaryiun  :  Gefrieren  der  Lösungen 

30,  34. 
Cblorbensoyl  :  Verb.  203;  Yerh.  gegen 

Kaliomsairbydrat  601. 
Cblorbor,  Borchlorid  :  Verb,  gegen  Pbos- 

pboroxycblorid  250,  gegen  Fbospbor- 

s&nreanbjrdrid    251 ;       Verb,    gegen 

Bobwefel  256. 
Cblorbromjodbydrin  :  Büd.,  Big.  402. 
Cblorbromkoblenstoffe ,      6Cl,Bra     nnd 

6,Cl4Bri  :  Darst.,  Eig.  259. 
Chlorbromnitrin  :  Bild.,  Eig.  402. 
Cblorbutyl  :  Darsfc  37*^,  374,  413;   Sie- 

dep.,  Eig.  372,  413;  sp.  G.  372,  415. 
Cblorcalduin  :  Gefrieren  der  Lösungen 

30. 

Cblorcbromsfture  :  Spectmm  171. 

Cblorchroms.  Kali  :  Verb,  gegen  Am- 
moniak 303. 

Cblorcyan,  Cyancblorid,  CyCl  :  tbermo- 
cbem.  Unters.  79;  Darst  306. 

Cbloreisen,  Eisenchlorid,  FotCl«  :  Disso- 
ciaüon  wftsseriger  Lösungen  111,  114; 
Farbenwecbsei  149. 

Cbloressig&tber  :  Darst  728,  (2). 

ChloreesigsÄure   :   vgl   Monocbloressig- 

sftnre. 
Cblorgoldcyankalium  :  Bild.  345. 
Cblorheptyl  :  Eig.  369. 
Chloride  :  Verb,   geeen  ßcbwefelsäure- 

anhydrid  219;  Verb,  gegen  Pbosphor- 

chlorfir  247. 
Cblorilmeninm  :  Zus.  292. 
Chloijodpropylen  :  Verb.,  Const  406. 
Cblorkalium  :  Gefrieren   der   Lösungen 

80;  Bild.  Ton  durchsichtigen  Würfeln 

275;  Darst  1017. 
Chk>rkalk  :  Prüf.  886. 
Chlorkobalt  :  Farbenwecbsei  148. 
Cbk>rkobalt,  Kobaltcblorür  :  Gefrieren 

der  Lösungen  84. 
Cblorkoblenstofi;  anderthalbfach-,  Gt^le  - 

Verdampfong  nnd  Wiederrerdiobtung 

88;  Dampfi^iumung  38. 


f. 


.  ■•  B.  w.  (Ir  ItTl. 


Chloritoblenstoff,  TieviMh-  :  Einw.  ▼«& 
Schwefel  259. 

CblorkoblenstofF,   iweifaoh-  :  Speotmm 

169. 
Cblorkohlenstoffe  :  Derivate  396. 

Chlorkupfer,  Knpferoblorid  :  Gefrieren 
der  Lösungen  30 ;  Farbenweohsel  148, 
149. 

Chlorkyamnethin  :  Bild.,  Eig.,  sala.  und 
Schwefels.  Sali,  Cblorplatinat  696. 

Chlorlithium  :  Spectrum  174. 

Chlormangan,  Manganoblorflr :  Gefrieren 
der  Lösungen  30. 

Chlormethyl,  Methylohlorid  :  Beibungt* 
coöfficient  45. 

Cblormuoonslure  :  Darst  597. 

Chlomatrium  :  Gefrieren  der  Lösungen 
30;  Spectrum  174;  Vork.  1185,  1193. 

Chlomatriumhydrat  :  Vork.  1185. 

Cblomiekel  :  Verb,  g^gen  den  galTani- 
sehen  Strom  807;  Darst  eines  Dop- 
pelsalzes mit  Chlorammonium  808. 

Chlornickelammonium  :  Verb,  gegen  den 
galvanischen  Strom  807,  308. 

Cblomiekel,  Nickelchlorfir  :  Gefrieren 
der  Lösungen  84. 

Cblomiob  :  Bild.,  Zus.  291. 

Chlomxtrobenaol  :  BildungswSrme  81 ; 
Verh.  431. 

Cblomitrobenaole  :  Verb.  488. 

y^-Cblomitropbenol  :  Bild.,  Eig.,  Salse 
470. 

Cblomitrosohwefels.  Glycerin  :  Bild.« 
Eig.  402. 

Chloroform  :  Erstarrung  877;  Nitrirung 
877. 

Chlorophyll  :  anomale  Dupersion  158; 
Fluorescenzspectrum  175;  Fluorescens 
177;  spectroskopisobe  Unters.  177, 
178;  Einw.  des  Lichts  auf  Lösungen 
186;    Absorptionsspectrum  188. 

Cblororoine  :  Bild.,  Eig.  480. 

Chlorpbosphor,  Phospborchlorür  :  Zen. 
durch  Wasser  246;  Verb.  246;  Einw. 
auf  Chloride  und  Anhydride  247. 

Cblorpikrin  :  Büd.  877. 

Chlorplatin,  Platinchlorid  :  Reduction 
345;  Verh.  gegen  schweflige  Sfture 
847. 

Cblorplatin,  Platinchlorür  :  Verb,  gegen 
schweflige  Säure  348. 

Cblorplatinafture  :  NeutraUsatioaswtaae 
106. 


83 
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ChlorplAÜnschweflige  SAare  :  Balse  847. 

Chlorpropyl  :  Dant,  Siedep.,  sp.  G., 
fiig.  872;  Dant  374. 

Cblorpropyl,  Propylchlorid  :  ep.  V.  and 
Ausdehnung  60. 

Chlorpropylen »   Propylenchlorid  :  Bild. 

896. 
Chlorquecksilber ,       Queckailberohlorid, 
figCJt  :  Reduotion   m   Cblorar   335; 
Verh.   gegen  EiweiCs    bei   Gegenwart 
Ton  Chiomatrium  336. 

Chlorquecksilber ,  Qaecksilbercblorflr, 
figflClt  :  Bild,  aus  Chlorid  885. 

CblursAure  :  Neutralisationsw&nne  106; 
£ig.  227;  Hydrate  228. 

Chlorsalylsfture  :  BUd.  488;   Verh.  684, 

Chlorschwefel,  zweifach-  :  Existenz  218. 
Chlorailber  :  Brechung  und   Dispersion 

151;  Keduction  durch  Wasserstoff  200; 

Const.  838;    vier  Modifioationen  889; 

Verh.   840;    Beduction   340;    Bcheid. 

von  Brom-  und  Jodsiiber  890. 
Chlorsiiicium ,    Siliciumcblorid ,    &iCl4  : 

Verh.  268;  Einw.  auf  Sitioium  270. 
Chlorsiiicium,     Siliciumohlorür    :    Bild. 

270;  Eig.,  Verh.  271, 
Chlorsiiicium ,         Siliciumsesquichlorid, 

8i,Cle  :  Darst,  Eig.,  Verh.  270,  272. 
Chiorstickstoff  :  Zersetzungswärme  72. 
Chloi-strontium  :  Gefrieren  der  Lösungen 

80,  84. 
Chlortetracodei'n  :  Bild.,  Verh.  779. 
Chiortulane  :  Darst,  Eig,  Verh.  458. 
Chlorwasser  :  Prüf.  886. 
Chlorwasserstoff,    BalKsllure  :   Reibungs- 

coftfficiont   45 ;     Neutralisationswärme 

100,    104,    106;      Elektrolyse    138; 

sp.     G.     wttssei'iger    Lösungen     224; 

Einw.     alkoholischer    BalzsJlure     auf 

Cyan  358;    Nachweis  in  Vergiftungs- 

fllUen  889. 
Chlorwasserstoffs.  Glyool  :  Verh.  392. 
Chlorunkammon  :  Bild.,  Zus.  812. 
Chlorzinn,    Zinnchlorid   und    Metaxinn- 

chlorid  :  Verh.  938. 
Cholalsäure  :  Einw.  Ton  PhosphorchlorOr 

855;  Einw.  von  Aetakali  856. 
Cholesterin    :    Einw.     von     Phosphor- 

chlorür  856. 
Chondrigen  :  Vork.  857. 
Chrom  :  Dai'st   des  krystallisirten  300; 

Best,  in  Erzen  920,  921. 
Chromaoiohlorid   :    Verh.    gegen   Phos- 
phorchlorOr 248. 


CliiomaUun  ;  in  Bhombendodel  aMuni 
286;  vgL  sohwefels.  Chromozyd-Kafi. 

Chromate  :  vgl.  die  cfazoms.  Salae. 

Chromeisen  :  Zus.  1143. 

Chromeisenstein  :  Anfiidi  Ijf.fsong  920; 
AnaL  922. 

Chromometrie  :  Anw.  dea  WoIkenlicblB 
bei  der  chromometrisohea  Waaer- 
analyse  870. 

Chromoxychloiid  :  DacsL  806. 

Chromozyd  :  Neotralisationawlrm«  102, 

1 04 ;  Bildungswftrme  110;  DiaaoeiatioB 

gelöster  Verb.  114;  Veih.  gegoi  Kob- 

lenoxyd  265. 
Chromsftore  :  NentralisationswSnne  106; 

Elektrolyse  138;  Farbenwech«el  148; 

Darst    301;    £%.    802;     sp.   G.    der 

Lösungen  302. 
Chroms.   Ammoniak,    saures-  :  FMmd- 

Wechsel  148. 
Chroms.  Baryt  :  Farbenwechsel  147. 
Chroms.  Bleioxyd,    basisch-    :    Faxbca- 

wechsel  147. 
Chroms.    Bleioxjd,   einfach-    :   FazIieB- 

Wechsel  147,  148. 
Chroms.  Chromoxychlorid  :  Darsl,  Uea> 

titttt  306. 
Chroms.  Kali,  doppelt-  :  Farbenwecbsel 

148;  optische  Eig.  176;  Wirkung  des 

Lichts   202;    Verh.    gegen   Phosplm^ 

chlorür  248 ,  gegen  äüpetenlure  SOS. 

Chroms.  Kali,  neutrales  :  Gefrieren  der 
Lösungen  30,  35;  Farbenweehael  14& 

Chrysaniss&ure  :  Bild.  614,  748. 

Chrysoberyll  :  Krystalif.  1143. 

Chrysophanin  :  Vork.,  Darst,  Ejg.  821. 

Chrysophansfture  :  Vork.  820,  82  L 

Cimbex-Lanren  :  Zus.  der  FlScsi^üat 
859. 

Cimicifuga  raoemosa  :  Zus.  811. 

Cinchonidin  :  Eig.  958. 

Cinchonin  :  Verh.  780;  Big.  958. 

Cindionintrijodid  :  Big.  768. 

Citraoonsfture  :  Verh.  gegen  Untatssl' 
potersfture  594;  Verh.  658. 

Citramalsftare  :  Const  593. 

Citronenöl  :  Breohungsvenn5gea  158. 

Citronensfture  NentraKsatifwiswlrf 

106;  Verh.  gegen  Bromwaasentaff 
597,  gegen  Jodwasserstoff  698;  Toik. 
818;  Prof,  auf  Weinalare  963;  Bett 
954. 
Citfonens.  Tfaonerde  :  Dant ,  Eig:  381 
Cochenille  :  Const  des  Farfastaft  ll3a 
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Codamiii  :  Dan!  773. 

Codem  :  Yerh.  gegen  Schwefelsäure 
777;  Yerh.  geicen  Brom-  und  Jod- 
waMentoflbänie  777. 

Cömlein  :  Bild.,  Eig.,  Yerh.  444. 

COraleoUctin  :  Zus.  1178. 

CoUidin  :  York.  822;  Identität  mit 
Aldehydin  828;  BOd.  828. 

Collodiam  :  BeleuchtnngsfiUiigkeit  175; 
FInoiwoens  176;  Darst  Ton  CoUo- 
diampapier  1128. 

CoUoldsobBtansen  :  neue  Gruppe  527. 

Columblt  :  Zue.  1168. 

Comptonit  :  York.  1157. 

Conlin  :  Synthese  771. 

Coprosma  grandifolia  :  Abwesenheit  von 
Alkalolden  in  der  Rinde  825. 

Corallin  :  anomale  Dispersion  158. 

Corallin,  gelbes  :  TgL  Aurin. 

Cordierit  :  Zus.  1188. 

Coridin  :  York.  822. 

Crocus  Antimonii  :  Zus.  325. 

Orotons&ure,  feste  :  Tgl.  Tetracrylsftnre. 

Cumidin  :  dimethylirtes  707. 

Cumidinsinre  :  Bild.,  Big.,    Salae  688. 

Curarin  :  Nachweis  961;  Beactionen 
968. 

Curouma  :  Fluorescens  der  Tinctor  177. 

Cyan  :  Beibungsooefficient  46;  Absorp- 
tion durch  Kohle  56;  thermochem. 
Unters,  yon  CyauTerbindungen  76; 
Spectrum  168,  165;  LOsungsf&higkeit 
des  flfissigen  857;  Yerh.  gegen  alko- 
holische Salssäure  858 ;  Cyanrerb.  des 
Berylliums  859. 

Cyanacetone  :  580. 

Cyanammonium  :  thermochem.  Unters. 
78. 

Cyanate  :  Tgl.  die  cyans.  Salae. 

Cyanberyllium  :  Bild.,  Yerh.  859. 

Cyanbutyl  :  Daxst,  Siedep.  414;  sp.  G. 
415. 

Cyanessigsiore  :  Elektrolyse  552. 

Cyangoldkalium  :  Yerh.  845. 

Cyanide  :  thermochem.  Yerh.  97. 

Cyanin  :  anomale  Dispersion  156;  Yerh. 
755. 

Cyankalium  :  thermochem.  Unters.   78. 

Cyannickelkalium  :  Yerh.  gegen  den 
galTan.  Strom  807. 

Cyanoform  :  Yerh.  mit  JodquecksOber, 

Darst  876. 
Cyanplatinkalium    :    Additionsprodncto 

846. 


CyanquecksOher  :  thermochem.  Unters. 
78. 

Cyansfture  :  Const  360. 

Cyans.  Kali  :  thermochem.  Unters.  79 ; 
Einw.  auf  essigs.  Kobaltoxydul  811 ; 
Einw.  Ton  Natriuraamalgam  auf  eine 
Lösung  360;  isomeres  Kaliumcyanat 
861. 

Cyanwasserstoff,  Blausfture  :  thermo- 
chem. Unters.  77 ;  Neutralisations- 
warme 106;  Erk.  945. 

Cymidin  :  dimethylirtes  707. 


Dämpfe  :  Yerdampfting  und  Wiederrer- 
dichtnng  fester  Körper  88;  Dampf- 
spannung des  Wassers  41 ;  Spannkraft 
gesättigter  Dämpfe  41 ;  sp.  Y.  gesät- 
tigter Dämpfe  42;  Dampfdichtebe- 
stimmnng  56. 

Dambonit  :  NitroTcrb.  800. 

Dambose  :  Bild.,  Eig.  800;  NitroTerh. 
801. 

Darmsteine,  tou  Pferden  :  Zus.  860. 

Datura  Stramonium  :  AlkaloXdgehalt 
819. 

Dechenit  :  York.,  Eig.  1168. 

Dehydrodiasoresorcin,  salzs. :  BUd.,  Eig., 
Yerh.  724. 

Dekatylwasserstoff  :  BUd.,  Eig.  429. 

Delphinfleischflüssigkeit  :  Zus.  844. 

Deoxycodei'D  :  Bild.,  Yerh.,  Yerh.  778. 

Deoxymorphin  :  Bild.,  Eig.  779. 

Desdoizit  :  York.,  Eig.  1168. 

Desinfection  :  Chloralum  als  Desinfeo- 
tionsmittel  1068. 

Desmin  :  Zus.  1158. 

DesoxybensoSn  :  Const  520. 

Destillation  :  einander  nicht  lösender 
Flüssigkeiten  89 ;  fractionirte  40. 

Deuteropin  :  Darst,  Zus.  778. 

Dextrin  :  Yerh.  gegen  Jod  und  Gerb- 
säure 789. 

Diabantachronnyn  :  Formel  1160. 

Diabas  :  Zus.  1208. 

Diacetoncyanhydrb  :  BUd.,  Const,  Big., 
Yerh.  580;  Const  582. 

Diacetylchloralhydrat  :  Bild.,  Eig.  509. 

Diacetyltrichloräthylidenglycol  :  BUd^ 
Eig.  509. 

Diäthyl  :  Büd.  419. 

Diäthylaceton  :  Daist,  Eig.,  Oxydatioo 
524. 

DiätfayUmin  :  Bild.  695. 

Diäthylbrenzcatechin  :  Bild.  622. 
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DiRtliylditoeMaTeSIber  :  Bild.  780. 
DiAthyldiAcetBftureamid   :   Bild.,    Verh^ 

Cosftt.  729. 
Di&thylidenUctMiidBftiire  :  Bild.,  Dant 

Rnpferamls  7&0 ;   Big.  751. 
Diithjlphospfain  :  Bild.  760;  Eig.  761; 

SalM  763. 
DiftthylpTotocatechasftnre  :  Dant   621; 

Eig.,  Salse,  Verh.  622. 
DiftUag  :  Zus.  1145. 
Diallyl  :  Bild.  407. 
Diamant  :   Verh.    in   der    Hitie    256; 

York.,  Bild.  1129;  Krystallf.  1130. 
Diamidoanthrachinon  :  BUd.,  Eig.,  Verh. 

720,  721. 
Dianilidotiiymooliinoft  :  Bild.,  Eig.  639. 
DiapfaKMrit  :  Krystallf.  1187. 
Diasobensol  :  Const.  und  Verb.  782. 
DiAsoben^lralfonsAnro    :    Verh.     722; 

Const  723. 
Diasoresorcin  :  Bild.,  Eiff.,  Veih.  788w 
Diasoresomfin  i  Bild.,  Eig.,  Verh.  724. 
Diasotolnolsulfosänre  :  Darst  619 ;  Eig., 

Verh.  619,  (1). 
DiaaoTOrbindiingen  :  Gonat  721;    Verh. 

gegen  schweflige.  Alkalien  722. 
Dibenzoyl  :  yerBuchte  Darst  600. 
Dibensyl  :  Verh.  601. 
Dibenzylhamstoff  :  Bild.  782. 
Dibromaoetamid  :  Bild.  651. 
Dibromacetoorthotoloiditt  :    Bild.,   Eig., 

Verh.  714. 
DibromamidobensoSsiure  :  Darst,  Eig. 

604. 
Dibromanilin  :  Verh.,  Const  708. 
Dibromantbraoen  :  Verh.  488. 
Dibromanthracendisolfosäare :  SaIse,Verfa. 

681. 
DibrombensoMlare  i  Dsfst,  Eig.,  Sake, 

Verh.  602. 
Dibrombenaol :  Bild.,  Veifa.,  Coost  480^ 

481. 
Dibroinbenzol,    flüssiges  :  Darst,   Eig., 

Verb.  446. 
DibrombensolsalfosAore  :   Dant,   Eig., 

SahM  663;  Verh.  666. 
DibromdiäthylprotocaileobnsAiire  :   BKld. 

622. 

Dibromessigefture :  Büd.  514,  838 ;  Darst, 
Eig-  550;  Salse,  Aetber  551. 

Dibrommetatolnidin  :  Bild.,  Eig.  '714. 

DibromnitrobenBo8s&tire  :   Darst,   Eig., 
Balze  603;  Verb.  604. 

DibromnitrobenaolsnlfoslUire :  Bild.,  Balse 
665. 


Dibronmitiotolnole  :  BiUL,  Eig;  448, 
460. 

Dibrompseadöeomol  :  Darst,    Eig.  456. 

Dibromsulfobensid  :  Bild.,  Eig.  661. 

Dibromthymochiiion  :  Bild.,  £ig<«  Voh. 
53& 

Dibromtolaidin  :  BSd.,  Eig.,  Verii.  714. 

Dibromtolaol  :  Dlu«t,  Eig.  und  Verh. 
Ton  zwei  Isomeren  449;  Bild.,  8ciiiii«lsp^ 
Siedep.  und  sp.  G.  der  seofa*  Imbm- 
nsn  450;  Bild.  Const  ri6w 

Dibntyl,  normales  :  Bild.,  Biedep.,  wp. 
0.  869. 

Dibatjlamin  :  Bild.  «99. 

Dicarbopyridensiote  :  Bild.,  Xoa.«  ^g., 
Salse  754. 

Dichloraoetm  :  Büd.,  Eig.  402. 

Dichloraoeton  :  Verh.  562. 

Diohloracetone  :  Bild.,  Eig.»  Verii.  581. 

Diohlorftther  :  Verh.  886,  887,  S8B. 
Dicbloraldehyd  :  Verh.  gegen 

snperohlorid  607. 
Diohlorantbracem    :    opl    Verh.    «••  i 

Darst,  Eig.,  Verh.  487  ;  Eig.  686,  (2). 
Dicbbraothraoendisttlfostore :  Sahn  680; 

Verh.  681. 
Dichlorbrombydrine  :  Idcnttttt  401. 
Dichlorehinon  :  Bild.  474. 
Diohlordibrompropan  :  Bild.,  £%;  405u 
Dichlorhydrin  :  Darst  408 ;  VeA.  408 ; 

Bild.  408. 
Dicblorjodhydrin  :  Bild.,  Eig.  401. 
Diohlorroethylschwefligs.  Kalin» :  Veih. 

gegen  Aetakali  660. 
Dichlomitropbenol  :  Bild.  469. 
Dicblorpbtalsfture  :  Dsnt,     Eig.«    An- 

bydrid,  Sahie  688,  634. 
Dichlorpropylen  :  Bild^  £%.•  Veak  4#4 
Dichte  :  t^.  sp.  Gewicht 
Dicyanbenzoly  1,4  :  Bild.  668. 

Diffasion  :  der  Qnecksilherdlaiipf^  80; 
Ton  Gasgemengea  61  his  66;  1^ 
monstration  der  Diffasionsereoheimn- 
gen  Ton  Gasen  193;  Anw.  lur  Zacker- 
gewinnoDg  1078. 

Digallassftareanhydrid  inhnotttaal 

Identität  mit  Bo^gallnssAnie  68a 

Digitalin  :  785. 

Diglycolsfture  :  Const  553. 

Dihexyl  :  BUd.,  Eig.  368. 

Dihydroteiraazoresorafln :  salpeteoL  725. 


Baohngittir. 


1285 


Dimeihoxjbenioistare  :  Daivt,    £%., 

Salze  622. 
Dimethjl  :  Yerh.  649. 
Diraethylaceton  :  Bild.  534. 
Dimeihylftthylcarbinol  :  Verb.  420. 
Dimetbylbensol  :  Bild.,  Eig.  453. 
Dimethylbrenxcateohin  :  Bild.«  £ig.,  Verb. 

621. 
Dimeibylnomarootin  :  Bild.  777. 
Dimetbylphoaphin  :  £ig.,  Verb.  764. 
DimetbyiprotocatecbuB&ure  :  Daist  620; 

£ig.,  SaUe,  Verb.  621. 
Diinetbyl|Meadopropylcarbinol   :  Dant, 

£ig.  42  L 
Dbaitroacetanilid  :  I>ant.,Eig.,yeib.  709. 
Dinitroaoetnapbtalid  :  Bild.,  Eig.,  V«rb. 

718. 
DioitroaDilm  ^  Dant,  Eig.  709. 
Dinitroanisol  :  Bild.  614, 
Dinitroanisaftore  :  Verb.  748. 
Djnitroanlbracen  :  Verb.  489. 
a«Dinitroaathwir.hinon  :  Bild,  Eig.  Verb. 

544. 
Dimtioantbramls&are  :  BUd.  748. 
Djnitrobensol  :  Bild.- Wärme     81,    82; 

Verb.  448. 
Dinitiocblorkoblenfltoff  :  DeriTatQ  395. 
^-Dinitrooblorpbenol  :  Dant   469,  470, 

471  {  Verb.  470;  Salae  471;  Bild.  473, 

474. 
Dinitrocitmconanil  :  Darat.,  Eig.,  Verb. 

709. 
Dimtronapbtalin  :  Bild.-Wftrjne82;Verb. 

448. 
a-Dixritronapbtalin  :  Verb.  486. 
Dinitropbenole,    2  iaomeze  :  Bild.,  Eig. 

475. 
Dmitropbtalaäiire  :  Bild.  614. 
lUnitvothymol  :  Bild.,   Eig.,   Verb.  48a. 
Dinitrotoluol  :  Bild.- Wärme  82. 
Dinonylketon  :  Bild.,  E^.,  Verb.  634. 
Dioptaa  :  Vork.  1156. 
DiorH  :  Zus.  1204. 
Dioxybenzoteäore,  neue  :  Darit..,   Eig^ 

616.;  8alse,  Aetber,  Verb.  616;    2,4- 

Diosybenaoteäaie  :  Dant,  Eig.,  Balse 

ei8;  Conit  619. 
Dioxylepiden  :  Daist. ,  Eig«,  Verb.  461. 

Diozynapbtoebinoii  :  Darat,   Eig.   641. 

Diozyibymocbinon  :  Bild.,  Eig.  539. 

Dipbenyl  :  Bild.  434;  Dant  457. 

DipbenylallopbansäQreäibylätber :  Bild., 

Eig.  362. 
Dipbenylallopbaniäareamyläther  :   Eig. 

862;  Bild,  des  geacbwefelten  362.* 


Dipbenylanopbanaäoremethylitbar  : 

BUd.,  Eig.  362. 
Dipbonylbiaret  :  Bild.,  Eig.  363;  a-  and 

ß'  :  Bild.,  Verb.  735,  736. 
Dipbenyldisölfoa.    Kaliiun  :  Verb.   457, 

458. 
Diphenylformen  :  yenncbte  Darat  460. 
Dipbenylhamstoff  :  Bild.  363. 
Diphenylmonoaulfoaäure  :  Dant,  Balse 

679. 
Dipbenylaa^ohamatoff  :    Verb,      gegen 

ealpetrige  8äure  734. 
Diplatindiamin  :  Zoa.  354. 
Diplatodiamin  :  Zus.  354. 
Dipropylaceton  :  Bild.  534. 
Dipropyl,  normales  :  Dant,  Eig.  368. 
Dispersion  :  vgL  Liebt 
Dissociation  :  wässeriger    Eisencblorid- 

lösongen    111;    gelöster    Verb.     114, 

115;  Dissociations^Minnangen  des  carb- 

amins.  Ammoniiuns  116;  Zeitdaaer  der 

Dissoeiation  and  Rüokbild.  des  carb- 

«mins.  Ammoniaks  116;  Dissoeiation 

Yon  Krystallen  118. 
DisoHlammons.  K*U  :  Formel  234. 
Disolfbydroxyazos.  Kali  :  Formel,   Eig. 

234. 
Disalfobenzoösäore  :  Verb,    615,  617; 

Darst,  Eig.  Salze  691. 
Ditolyl  :  BUd.  461 ;  Eig.,  KrystaUt  462. 
Divinyl,  Qfi^  :  BUd.  436. 
Dodekan  :  Siedep.  369. 
Dolerit  :  Eig.,  Vork.,  Zus.  1209. 
Dolomit  :  Zus.  1175;  Vork.,  Zus.,  Losl. 

1214. 
Doppelsobwefelsäare,  Pyroscbwefelsäoxe : 

Darat,  Eig.,  Salze  217. 
Druck  :  Wirkung    auf    cbemiscbe    und 

pbysikjdiscbe  Vorgänge  16. 
Dünger  :  Best  des  Stickstoflfgebalta  891. 
Dulcit  :  BUd.  790. 
Dynamik  :  cbemiscbe  18. 
Dynamit  :  Anw.  1032,  1033. 
Dyslysin  :  Bild.  856. 

Dyslyte  :  BUd.,  Eig.  753. 


EbUt  :  Vork.,  Zus.  1172. 

Eier  :  ConserTiren  dnrcb  Kalkwasser 
1069. 

Eb  :  vgl.  Wasser. 

Eisen  :  Passivität  124;  Spectmm  174; 
Apparat  zur  Verbrennung  199 ;  Verb, 
gegen  Kohlonozyd  266;  Einw.  von 
Wasserdampf    und    Wassentoff    and 
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Ton  Koblenozyd  894 ;  rolnmetr.  B«8t 
926;  Bast  neben  Kapfer  985;  Fort- 
schritte der  Eisenmdiistrie  989;  Ge- 
winnung 991 ;  BeseemereiMn  996  bis 
999;  Terbrtnntes  Eisen  1001;  York. 
Ton  gediegenem  1132. 
Eisenalann   :    in    RhombendodekaMem 

286. 

Eisensnttmoniat  :  Zns.  1174. 

Eiseneblorid  :  Tgl.  Chloreisen. 

EisengUns  :  York.,  Knrstallf.  1141. 

Etsenjodate  :  Darst.,  Zns.  298. 

Eisenkies  :  York.,  Kmtallf.  1185. 

Eisennumgsn  :  Anw.  bei  der  Stahlfabri- 
kation 995. 

Eisenmennig  :  Dant  1026. 

Eisenoxid  :  NeotralisationswSnne  102, 
104,  105;  Dissociation  gelöster  Yerb. 
114;  YeriL  gegen  Phospborehlorflr 
250;  Yerh.  gegen  Kohlenozyd  266; 
Einw.  Ton  Wasserstoif  nnd  Waaser- 
dampf  nnd  yon  Kohlenoxyd  294; 
I>arst,  Eig.,  Zns.  Ton  Eisenoxyd- 
hydraten 296 ;  Titrirong  mittels  Jod- 
kalinm  928;  Trennung  rom  Nickel- 
nnd  Kobaltoxydnl  927;  Scheid,  rom 
Uranoxyd  941 ;  Gtowinnnng,  Anw.  986. 

Eisenoxydal  :  Nentralisationswflrme  101, 
104;  Yerh.  gegen  Kohlenoxyd  nnd 
gegen  Kohlensftnre  267. 

Eisenoxydnloxyd  :  Farbenwechsel  146, 
148;  Einw.  Ton  Wasserstoff  nnd 
Wasserdampf  und  von  Kohlenoxyd 
294. 

Eisensänre  :  Zns.  299. 

Eisens.  Baryt  :  Darst,  Anal.  299. 

Eisenspath  :  York.,  Zns.  1176;  Pseadom. 
1190. 

Eisensuboarbonat,  sogenanntes  :  Zns. 
298. 

Eisenzinkspath  :  York.,  Zus.  1176. 

Eiweifii  :  vgl.  Albnmin. 

Eiweiiskörper  :  Einw.  Ton  Brom  886; 
Umwandl.  in  Harnstoff  842;  ygl.  anoh 
die  einseinen. 

Eklogit  :  York.,  Zns.  1202. 

Elasticität  :  des  Kautschuks  21. 

Elektrioität  :  Contacterregnng  yoi^  Me- 
tallen 121 ;  Ton  Schwefelmetallen 
122;  Leitungsvermdgen  Ton  Sohwe- 
felmetallen  123;  Spannnngsreihe  der 
Metalle  in  SchwefelalkalJen  128; 
Elektricitätsentwioklung  beim  Lösen 
▼on  Balxen  113;  PasdTitft  124;  gal- 
▼anisohe   Ketten   125  bis  180;   Ein- 


flnlk  der  Ox6(h6  der  EIoktrodeBplsItaB 
125 ;  elektromotorisehe  Kraft  too  mob 
Terschiedenen  Elementen    125;    Qiy* 
dationsmittel  filr   den  Waaeeiitoff  m 
der    negatiren    Platte    125;     FlSss%> 
keiten    rar   Zusammenstelloiig  neasr 
Elemente    127,    des    BnnaeVsebca 
Elements  128;  Yermeidung  derTboe- 
seile  in  letsterem   128,    in   der  Da- 
nieirschen  Batterie    129;    Leeiaa- 
chd*sche   Kette    129:     QroTe'sebes 
Element     130;    Thermoketten     180; 
swischen  Metsllen  und  FWesigkeileB 
stattfindende  thermo81ektrttelie   Wir- 
kung 131;    Elektrolyse  182  bis  141; 
Theorie    der    Elektrolyae    tmd    der 
ElektriottUsleitong    in    FlflsMgkeifea 
182 ;  EinfiuTs  der  Obeifllebenremlieit 
auf  die  Elektrolyse  186 ;    Winnefor- 
glnge  bei  der  Elektrolyse  187;   syn- 
elektrolytische    Erscbeiuuuge»    188 ; 
metaelektrolytische  ErscheinnBgenl89; 
ElektrooapiUarwirkungen ,       Cheniea- 
mose    141;    FortRIhrang   yoa   SelneB 
duroh   elektrische   Entladaagea    142; 
Emflnib  der  elektrischen  Entlado^geB 
auf  yegetabilisohe  Gewebe  148 ;  Wit- 
kung  des  Magnetismus  auf  die  elek- 
trische Entladung   144;   Apparate  filr 
elektroehem.    Experimente    199;    Ei^ 
hitaen   des   Quedrsilbers    durek    den 
galyanischen  Strom  199;  elektrodteai. 
AuffiMsung201 ;  der  elektrische  SinMB 
Bor  Scheid,  und  Best  einiger  Metalle 
864. 

Elemente  :  periodische  QesetymifliigkeH 
5;  System  der  Elemente  9;  Wertfaig' 
keit  10;  Dichtigkeit  57. 

EUagsiure  :  Bfld.    629,     790 
629,  (1). 

EUags.  Ammonium  :  Bild.  627. 

EUags.  Kalium  :  Bild.  627. 

EUsgs.  Natrium,  saures  :  Büd.  627. 

Emanationen  :  Zus.  1220. 

Energie  :  und  Fblogiston  6t; 
differena  des  Natriumphosphals  bei 
yerschiedenem  Gehalt  an  KiysCall- 
wasser  118;  ygl.  Wlrme. 

Eosit  :  York.,  Big.,  KrystaUfL  1167. 

Epidot  :  Const  1158;  York.  1154w 

Epidotfels  :  York.,  Zus.  1202. 

Epistilbit  :  York.,  Eig.,  Zus.  1157. 

Erde  :  Absorption  yon  Gasen  dnreh  Erd- 
bestandtfaeiie  1059;eiU»re  1074»  ]155u 

Erdhan  :  York.,  Big.,  Zus.,  Yerii.  819. 
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ErnihroBg :  StiokstofiknaMlieidimg  848; 
EiweilsaffiMte  849 ;  Stoffwechsel  849; 
BtoffoniMts  beim  Hungern  860;  Er^ 
ntiimng  des  Muskelgewebes  851. 

Ersbyit  :  Zos.  1162. 

Ezstarren  :  Best  der  Erstarrnngstem- 
peratnr  bei  den  Fetten  S6. 

Eracaslore  :  York.  807;  Verb.,  Blei- 
sali  808. 

£r7tbrit  :  D«nt  und  Eig.  von  Deri- 
Tftten  417. 

Ezse  :  Yerschlackiing  944;  Zagutem*- 
chen  ohilesisoher  Bilbererse  978 ;  Ex- 
trmcUon  des  Goldes  und  Silbers  aus 
geschwefelten  nnd  arsensohwefligen 
Blei-  nnd  Kapferenen  979:  Rösten 
schwefelhaltiger  Erse  980;  nasse  Ver- 
arbeitong  schwefelhaltiger  Eise  982 ; 
Entfemong  der  Phosphonäure  ans 
Eisenersen  nnd  des  Phosphors  ans 
Robeisen  990. 

Enlagerstfttten  :  1194. 

Eserin  :  Farbstoff  daraus  788. 

Essig  :  Fabrikation  ans  Wein  1086. 

Essigpiperidiniumchlorid  :  Bild.,  E^g., 
Verb.  787. 

Essigpiperidininmozydhydrat:  Bild.,£ig., 
Krystallf,  Yerh.,  Yerb.  787. 

Essigsäure  :  Gefrieren  der  Lösungen 
83;  Neutralisatiomwärnie  106;  Elek- 
trolyse 139;  Bild.  876,  647,  856; 
Siedep.,  sp.  G.  648;  Sohwefellthesw 
derivate  568. 

Essigs&ureäthylAther  :  Darst,  Siedep., 
sp.  G.  382. 

EssigB&urebutjrlftther  :  Darst,  Siedep., 
Eig.  373,  414;  sp.  G.  378,  416. 

Essigsilurebexylftther  :  Darst.,  Eig.  421. 

EBSigsäureoctylAther  :  York.  420. 

EssigiUUire-FhenolRtlier  :  Bild.  476. 

Essigsäure-Trimetbylenäther :  Bild.,  Eig. 

408. 
Essigs.  Calcium  :  Destillation  mit  bnttezs. 

Calcium  632. 
Essigs.  Kali  :  Elektrolyse  649. 
Essigs.    Kobaltozydul    :    Yerh.    gegen 

cyans.  Kali  311. 

Essigs.  Natron  :  Gefrieren  der  Lösungen 
36;  Yerb.  mit  Wasser  648;  Yerh.  nnd 
Anw.  1028. 

Essigs.  Nickel  :  Yerh.  gegen  den  galyan. 

Strom  807. 
Essigs.    Silber  :   Doppelsals    mit    iso- 

butters.  Silber  376. 

Essigs.  Thonerde  :  Darst,  Eig.  286. 


Essigs.  Zinkozyd  :  Elektrolyse  139. 
Eugenol  :  Const,  Yerh.  623. 
Engenolttthylätber  :  Siedep.,  Yerh.  623. 
EngenolmethyUUber :  Siedep.,  Yerh.  622. 
Eulyte  :  BUX,  Eig.  763. 
Excremente,   yon  Fledermftnsen  :  Zus. 

860. 
ExplosiTc  Körper  :  Unters,    und   Anw. 

1028;  Aufbewahmng  1084. 


Flrberei  :  Fixirmittel,  Beizen  1103; 
Darst  Ton  Albumin  aus  Fisebeiem 
1103;  Wollwäscherei  nnd  Färberei 
1104;  Schwarsfärben  nnd  Beschweren 
der  Seide  1104;  Färben  mit  Jodgrfln 
1109;  Amaranthfarben  von  Wolle 
1109;  Färben  Ton  Papier  n.  s.  w.  mit 
Anilinfarben  1111;  Absieben  von  Ani- 
linfarben Ton  Geweben  1112;  Druck- 
farben mitkünstl.  Aliaarin  1116;  Yer- 
arbeitung  der  Abwässer  yon  Krapp- 
färbereien 1116. 

Färbung  :  trfiber  Medien  durch  die  sog. 
farbige  Photographie  183. 

Fahlen  :  KrystaUf.,  Zns.  1137. 

Farbe  :  der  Körper  144,  der  schwanen 
Bergkrystalle  144,  der  Metalle  146; 
Farbenwechsel  durch  Erhitxung  146; 
FarbeuTeränderung  des  Jodsilben  200; 
Lüsterfarben  auf  Metallen  1004. 

Farbstoffe  :  quantitative  Best  durch 
Lichtabsorption  189;  Phenolfarbstoffe 
438;  Farbstoff  durch  Einw.  Ton 
Schwefelsäure  auf  Opiansäure  637; 
Bild,  eines  Tiolettrotliea  Farbstoffs 
721 ;  Farbstoff  aus  Eserin  788;  Erk. 
967;  Indigo  1106;  chinesisches  GrOn 
1106;  Molybdänblau  1107;  Theer- 
färben  1107;  Colorimeter  1107;  Ani- 
linfarben 1108;  Leukanilin  1108:  Jod- 
grün  1 1 09 ;  Anilinschwan  1110;  Werth- 
best  der  Anilinfarbstoffe  1112;  Palar 
tin-Oran^e,  Indulin  1113;  Anthracen- 
farben,  kfinsti.  Alisarin  1113;  Knpp- 
färben  1116;  Aurin,  Corallin  1118; 
Rosolsäure  1120;  Cochenille  1120. 

Feldspath  :  Zus.,  Krystallf.  1148;   Zus. 

▼on  Kalknatronfeldspathen  1149,  von 

Orthoklasen  1160,  1151. 
Felsitporphyr  :  Zus.  1204. 
Fergusonit  :  Zus.  1164,  1166. 

Fermente  :  Yerh.  der  Milchsäurefennente 
828;  Bild.  830,  831. 

FerridcyanberylUom  :  Bild.,  Eig.  369. 
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Ferrideyankaliam  :  Dant.  858;  Verli. 
der  wKsserigen  Lösung  gegen  ftonnen- 
Ucht  858. 

Ferroojan  :  Tolametr.  Best  925. 

Ferrocyanberyllinm  :  Darst,  Big.  859. 

Ferrocyankalium  :  Farbenweehsel    149. 

Ferrocyankupfer  :  Farbenweehsel  146. 

Fette  :  Best  des  Erstp.  25;  Schmelsp. 
und  Eratp.  des  MaskatauTsfelts  26 ;  Ent- 
femuns  der  rieohenden  Stoffe  1071; 
Extrabiren  von  thierischen  Fetten 
1072;  ReinigangTon  Talg  1072;  Ex- 
trabiren durch  Canadol  1099. 

Feuer  :  Buntfeuer  1086. 

Fibrin  :  Einw.  von  Brom  886 ;  Umwandl. 
in  Harnst  842. 

Fimib  :  Darst  1099. 

Flamme  :  reoiproke  Flammen  194;  De- 
monstration des  Tönens  derselben  195. 

Fledermaus  :  Zus.  der  Excremente  660. 

Fleisch  :  Btiokstoffgehalt  848;  Anal.  944; 
Cooserviren  durch  CarbolsAure  1069; 
Unscbftdlicbkeit  des  Fleisches  von 
pestkrankem  Rindrieb  1069. 

Fleiscbextract  :  Bestandtheile  847. 

Fieiscbflüssigkeit  des  Delphins  :  Zns. 
844. 

Flintglas  :  Fluorescenz  175. 

Flflssigkeiten  :  Ausbreitung  der  Flthisig- 
keiten  auf  einander  18;  Leide n- 
frost*scher  Tropfen  19  ;  Dampfgleicb- 
gewicht  an  Flässigkeitsoberfittohen  21 ; 
Siedep.  yon  FKisstgkeitsmiaohungen 
89 ;  Destillation  einander  nicht  lösender 
Flüssigkeiten  39;  Best  der  Dichte 
58 ;  sp.  V.  und  Ausdebniing  von  Flüs- 
sigkeiten 60 ;  Verdampfüngswftrme 
sehr  flüchtiger  Flflssigkeiten  66 ; 
Wftrmeleitung  in  geschichteten  Flüs- 
sigkeiten 69 ;  thennoSlektriscbe  Wir- 
kung zwischen  Metallen  und  Flüssig- 
keiten 131 ;  Brechungsvermögen  meh- 
rerer Flflssigkeiten  153. 

FluoresceTn,  Phtaleün  des  Resorefais  : 
Bild.,  Eig.  441. 

Fluorescens  :  isochromatiscbe ,  hypo- 
cbromatiBche  175;  vgl.  Licht. 

Fluorescin  :  PhtAÜn  des  Resorcins  441. 

Fluorilmenium  :  Verb.  288,  292. 

Fluomiob  :  Verb.  288,  292 ;  Zus.  292. 

Fluorschwefel  :  Bild.,  Eig.  213. 

Fluorsilber  :  Verb.  842. 

Fluorsilioium ,  Siliciumflnorid  :  Yerfa. 
268 ;  Einw.  auf  Silicium  270. 


FlnorsUidnm,  Silieiiimflnorfir  :  Bfld.  270; 

Eig.,  Verh.  272. 
FluorsiHoiumsinre  :NeatFall8alioB8wflnne 

106. 
Fluorwasserstoff,    FluftsAare  :  Nentn- 

lisationswftrme  106;  Best  690. 
Flufsspath  :  Phosphorescens  191. 
Formamid  :  Bild.  860. 
Formeln  :  Structurformeln  10. 
Frangutins&ure  :  Verb.  492. 
Freieslebenit  :  Krystallf.  1187. 
Fruobtsftfle  :  PrüAug  966. 
Fuchsin  :  anomale  Dupenion  164,  \b%. 
Fncusol  :  Verh.  594. 
Fnmarolen  :  1220. 
Fumars&nre  :  Sahse  579. 


Gabbro  :  Zus.  1208. 

Qadolinit  :  Vork.,  Krystallf^  Big.  1146. 

Gährung  :  Wesen  derselben  827;  Gal- 
lussfturegährung  828 ;  GAhmngspro- 
ducte,  directe  nnd  indirecle  828;  AI- 
kobolgährung  829,  832,  883,  Ein* 
flnfs  der  Temperatur  auf  dieselbe  832; 
Essiggahrung  829,  831;  neue  Qih- 
rungstheorie  832 ;  Buttenfturegfthnnit 
834. 

Gänge  :  1195. 

Gahnit  :  Vork.,  Krystallf.,  Zus.  1142. 

Gaize  :  Anw.  1017. 

Galbanumöl  :  Verb.,  Zus.  809. 

Gallein,  Phtaleln  des  Pyrogallob  :  Bild., 
Zus.  442 ;  Eig.,  Verh.  443. 

Gallin  :  Bild.,  Eig.  443. 

Gallussäure  :  Verh.  627 ;  Bild,  aai 
Gerbsäure  680. 

Gallussäureäther  :  Verh.  680. 

Gallussäureäthyläther  :  Darst,  Eig.  625; 
Verb.  626. 

Galvanoplastik  :  Anw.  1006. 

Gase  :  Theorie  derselben  43;  Grand- 
gleicbung  der  dynamischen  Gastheorie 
43;  innere  Beschaffenheit  44;  innen 
Reibung  44,  46;  dynamische  llieorie 
46;  Wärmeleitung  47  ;  Eiwlr5> 
mung  47;  Avogadro^sehes  Geseti 
47;  Diffusion  von  Gasgemengea  51; 
Ausdehnung  und  ZttsammendrÜekbsr- 
keit  55;  Absorption  durah  KoUe  56: 
sp.  W.  65;  Wärmewirkungen  bei  Auf' 
dehnimg  und  ZusammendrAckung  tob 
Gasen  66 ;  Lösungswärme  67 ;  Eriil- 
tung  und  Wärmeleitung  67;  bre- 
chende Kraft  153;  Demonstratiofi  der 
DiffüsioDsersoheiaungen    193; 
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gisfOrm^er  BzpkMSoiMpiodaote  869; 
Apparmt  nur  M«MaBg  der  Dichte  973 ; 
GaMiMorptions-  und  -waaeluippwat  972 ; 
Absorption  ron  Gasen  durch  Erdbe- 
Btandtheile  1069. 

Gefrieren  :  Tgl.  Walser  und  Ltenogen. 

Gerani§n  :  Bild.,  Eig.,Zns.,  Dampfd., 
Yerh.  805. 

Gwaniol  :  York.,  Zns.,  Big.  808;  Yerh. 
804;  Chlorid,  Bromid,  Jodid,  Cyanid, 
Bhodanid,  Aether  805;  Boliid  806; 
Const  806. 

Gcraniamdl  :  Eig.,  Bestandtfaole  808. 

Gerbsftore  :  Bild.,  Yerh.,  Const  628; 
Bleisaiae  629 ;  UmwandL  in  nnd  Be- 
siehnng  rar  Gallossftare  680;  Best 
954. 

Gerbstoff  :  vgl.  Gkrbsäitfe. 

Gerstenpflanse  :  Unters.  811. 

CMrflohe  :  Classification  870. 

Ghespinnstfaser  :  Untersch.  1108. 

Qesleine  :  Classification  1198;  Büd.  der 
geschichteten  1194;  emptiTe,  toI- 
kanische  1207. 

Getreide  :  Aafbewahnmg  1075. 

Gewebe  :  Einflnfs  der  elektrischen  Ent- 
ladungen auf  vegetabilische  Ctowebe 
143. 

Gewicht  :  Diehtigkeitsmazimlun  von 
Salalösangen  31;  Dampfdichtebestim- 
mnng  56;  Dichtigkeit  der  Elemente 
nnd  ihrer  Oxyde  57;  Best«  der  Dichte 
Ton  Flüssigkeiten  58  ;  Dichtigkeit  Ton 
Balxlösungen  .58;  Yeransohanlichnng 
▼on  Gewtehtsabnahme  und  -smiahme 
197. 

Glammgesteine  ;  1195. 

Glas  :  Üuorescens  von  Kronglas  und 
Flintglas  175 ;  optische  Eig.  des  Uran- 
glases 176;  Barytglas  1053;  altjfidi- 
sches  Ghis  1054;  Uranglas  1055; 
6oldmbinglasl055;Yersilberung  1058; 
Aetsung  1059. 

Glimmer  :  Eig.,  Zus.,  Anw.,  York.  1156. 

Glnconsftnze  :  Basicität  598,  599;  Yerh. 
889. 

Glncosophosphossäuze  :  Bild.,  Bake  802. 

Glutaminsiare  :  Bild.  787. 

Gluten  :  ümwandl.  in  Harnstoff  842. 

Glycerin  :  therm.  Yerh.  g^gen  Basen 
83;  Siedep.  898;  Ldsl.  einiger  Medi- 
camente in  demselben  398;  Yerh. 
gegen  Chloroaleium  398 ;  Deriyale 
401. 

J«hN*«r.  t,  Ok«M.  «.  •.  w.  fSr  tSTl. 


Glycerin&iher  :  Bild.  399;  Eig.  400,  401. 

Glycerinsioreathyläther  :  Daist,  Eig., 
Yerh.  568. 

Glycocholsäure  :  Darst  854. 

Glyoogen  :  Darst,  Eig.,  Yeih.  848;  Yorik. 
844. 

Glyoolamidsfturen  :  Const  558. 

Glycoldinitrin  :  Darst,  Eig.  398. 

Glyooluisfture  :  Bild.  654. 

Glycoisäure  :  Büd.  390,  554. 

GlycolsftoreäthyUUher  :  Darst,  sp.  G. 
553. 

Glycolylmethylgoanidin  :  Bild.,  Zus., 
Eig.,  Yerh.  700. 

Glycyrrhiom  :  Darst  802. 

Gmelinit  :  Krystallf.  1159. 

Gold  :  Bpectrum  174;  Amalgamation 
344,  975;  Beduction  844;  Prflf., 
Best  in  Enen  948;  Reinigung 
und  Zns.  des  Mftblgolds  976; 
Scheid,  von  Bilber  977;  Extraction 
aus  geschwefelten  nnd  arsenschwefli- 
gen Blei-  und  Kupferenen  979 ;  York.. 
Zus.  1131. 

Goldoxyd  :  NentzmlisationswKnne  102, 
104. 

Goniometer  :  6. 

Granat  :  Zus.  1158. 

Granit  :  Eig.,  Bild.,  Zus.  1200. 

Granulit  :  Zus.  1200. 

Graphit  :  Stellung  in  der  Yolta*s6hen 
Spannungsreihe  122;  Apparat  sur 
Yerbrennung  199;  York.  258;  Zus. 
1180. 

Grfln,  chinesisches  :  Darst.  1106. 

Guanidin  :  Bild.  700. 

Guanin  :  Const  727. 

Guarinit  :  Krystallf.  1160. 

Gummi  :  therm.  Yerh.  gegen  Basen  84. 

Gummisaure  Salse  :  sogenannte  796. 

Guiseisen,  Roheisen  :  Best  des  Schwe- 
fels 880,  882,  des  Schwefels  und 
Phosphors  881,  des  Phosphors  allein 
882;  Best  des  Siliciums  914;  Darst 
989;  Puddelprooefs  993. 

Gutta-Percha  :  York.,  Gewinnung,  Eig. 
811 ;  FHrben  mit  Anilinfarben  1111. 

Gyps  :  Krystallf.  1180. 


Haarkies  :  Zus.  1185. 
Hfimatin  :  anomale  Dispersion  168. 
Hftmatit  :  York.,  Bild.  989. 
Halogene   :   Sauerstoffverb.    226,     229, 
230 ;  Werthigkeit  230. 
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Hakltd*  :  Bast  Ui. 

HaloüdsalM  :  obem«  und  üedban«  Eiitw« 

des  Lichts   auf  die   SübeiMioIdsalie 

181. 
HMOAtaüi  :  EUa.,  £%.,  Yodu  48& 
HftmAtoxylin  :  Yerh.  484. 
Hammenohlsg  s  Zus.  296* 
HarmoteBi  :  Zus.  IU9. 
Ham  :  PrOAmg  «of  Zocker  967 ;  Aasi« 

969 ;  Erk*  und  Best  ««n  IndiiHi  969. 
Binisllare  i  Gonst  797. 
Hanutein  :  Zus.  859.  - 
Hamitoff :  Yerii.  g«gen  saipelrige  Sl«M 

731;     substitoirte    HarnsteOb     782; 

Balfohaznstoffe  783  bis  734 ;  BiUL  an« 

Eiweifflstoffeii  842. 
Han  :  Fixbea  mit  AoUinfasbeli    lill  | 

York.,  Zas.  1187,  1188. 
Hefe  :  BUd.  827,  831  f  firnibnuig   des 

BierbeleittUea  838 ;  Hefeoaaohe  886 ; 

Hefenfott  836. 
Hakdekan  s  Siedap.  869. 
Helicin  :   YeilL    g^goi    Phos^ocoxy- 

Chlorid  802. 
Hemiftdf^  :  Beieiokniiiig  1. 
Hendekatylen  :  Bild.  429. 
Hendekatylwasserstoff  :  Büd.  499. 
Heptan  :  Bild.»  £ig.  428. 
Heptan,   axis   Steiböli    tionnales  i  Big. 

der  Derivate  369 ;  Siedep.  869» 
Hepiylalkohol,  primArev  nad  geonndAnr : 

BUd.«  fiiedep.  869. 
Heptyliü  :  Bild.  424. 
Heracleam  giganteum  :  Bestandlk   des 

Oels  420. 
HerscheUt  :  Krystallf.,  Zoi.  1169^ 
Hesperiden  :  YoriL. ,  OxydaAionaprodBOia 

806. 
Heulandi«  :  York.,  Eig.»  Zuib  1157« 
Hexacetylttacolin  :  Bild.  801. 
Hexahydropbtalsätire  :  Darst ,  Eig.  636  ; 

Bild.,  Eig.,   Bleisalz,   COnst,   Verb. 

653. 
BeiamidoalbaininsulfoiisAiird  :Bild.,  Eig., 

2os.,  Yerh.  841. 

Hexan  :  York.,  Yerh.  367;  Bild.,  Eig., 
Yerh.  368 ;  Biedep.  369  i  Bild. ,  E^. 
428. 

Hexanitroalbnminsnlfonsfttire  s  Bild.,  ESg., 
Zus.,  Yerh.  840. 

Hexylaikohol  :  Darst,  Eig.  420 ;  Jodid, 
Aether  421;  Bild.  791. 

Hexylwasserstoff  :  Bild.  428. 
Hibisotts  escakntiu  r  Unters,  dar  Bantti 
816. 


Hola  :  PvodMl»  4sK 

tk>n    iMbea.    Tsn  Eiiiisii&ala   1090; 

OoMisiisiii^  IIOI }  Zm.  vea  fcsalum 

1191. 
Hornblende  :  Eig.  114ft. 
HfttftssüMfeiab  :  Fnib«^^  988. 
Hnmii  s  KiyslaUf.  1161. 
Homas  :  Yerh.  1062,  1068. 
HMWumabataaa :  Bild.  837  »  Einw.  1198. 
Hyaeinth  a  Eig.  IUI. 
HydaaüAmanr«  i  74<u 
Hydracrylsfture  :  Big.  563  ;  OooiL  564. 
HydrMtniühbrw,  MyknwstinslM^  ^Bfli^ 

Eig.  740;  Gonal   741. 
HydraMliBin  s  Bild.,  Zwl,  ¥adi.  789; 

Osnst  741. 
Hydrasolmoxin  :  Bild.,   Zna.,    Idaalitit 

mit  Ainlmiaaiara   789  9    Vefh.  740) 

Const  741. 


725. 
HydrabSnaidbi  :  Bild.»  Si§.  617 1  Ysä^ 

618;  Ooaat  69a 
Hydroobinon  :  Yerh.  44i9. 
Hydiocotamin  X  DaMl.  778f  fig^  YsA. 

774. 
HydradiaaQK«sara8%  aate  :  BOL»  läg^ 

Yerh.  724. 
Hydr(iiBiiiliitatiMa<iianirBih  :  BiM.  72& 
Hydroau^asii  t  Yoi^,  Ei^p  Kj^bIsIII 

1178w 
Hydroibymoabfeoa  :  Zna.   687;  Bild., 

Eig.  638. 
HydroKylamiB  :  CbloAydmte  698^ 
flypessAen  a  Zaa.»  M«stili4 

kit  1145. 
Hyperstbenfels  :  Zas.  1202. 
Hypochlorit  :  York.,  Zos.  1147. 
HypogaUttss&ire  :  YeiA,  63d. 


tdökras  :  B^.  1158. 
Ilmendilorid  :  Zus.  292. 
Ilmenflnorid  :  Zus.,  Yerb.  299. 
Bmenige  BBof«  e  Zas.  298. 

Omeniutt  :  York.,  TNanmig  rtm  Mb- 
binm,  Yerb.,  Darst  der  Blors  187; 
Batst,  Atottgew.,  Big^  Yai^  89li 

Bmenoxyd,  bkttes  :  Sns.  f91i 

UmmnMyd^  krtnnes  t  Zvsl  893; 

Uassnoxyd^  grfiaas  :  Zns.  998. 
Tlmsnsinrsa  :  Naironaalse  98a 
Bsetnauiit  :  Yotit,  Big.,  Kid.  lltT. 
ladion  :  BiIe.  und  Bast  989. 
Indigoarmin  :  anomale  Dispersion  166. 
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«eM  9M{    LM.   707;    JhnL  ran 
bdigoftnniA  1106;   sp.  Q.  wid  F«rb- 
vtoi|«lMk  1105;    Dtftt    TM  Bltn- 
fttpier  1100. 
UOg&Hm  i  JML  767. 

Indiam  :  Wlrmeentwiokelimg   bot    der 
Oxjdatlon  78;  Atomg«w.  jill. 

Indhimozyd  :  Dant  818. 

JmU  ;  Coait  766» 
Indolm  :  1118. 
iBOfft  :  Yotk.  799L 

Iridink  :  iMateiiiigo  V«ik   864;    bi- 
dinmltfajlenTerb.  866. 

IsolironibeiiiolniltMiiiro  :  Vmk.  661. 
lw>liiHwlnf  :  BDd.  876;    IHiwt  481» 

iMtatiMiBnehlarid  e  D«*t,  Big.  491, 

Itobntten.  ffilW  t  DoppdnLi  ittSi  OM^. 

SUbOT  876. 
IMM^laMabyd  t  Bild.  416. 
iMbatyUOkobol  e  RcindMSt  807. 
iMbotyloMbenriUire    :    Dmt,     Hg., 

SiUsa  600. 
iMbntyl^ruir  •  Dmrt.,  Ißg.  680,  (t). 
iMbnijIialiroiud  :  Yerii.  416. 
Ifobiitgryo«d  :  Bfed».   000;  Big.  680, 

Iiodioyaniiiirellher  :  Dant,  Big.  801. 

iMdinaplilyl  :  407. 

Isobydzobanieln  1  BBi,,  Big.  617 ;  T«rb. 

61& 
IfonapbtoOiliirealdebjd   :  Darat,    Big. 

628. 
Itophtab&ore   :  Dant   ana  Monobrom- 

benwOalare  084;  B^. ,  Htftyllther 

686 ;  Big.  080. 
laopiopylalkobol :  BOd.,  Big.  488 ;  Jodflr 

488;    BBMiBi'faiBiftqr    488;    BiU. 

791. 
laoprapjlohloiid  :  Varlu   gegot  Gblor 

896,  gegan  Brom  897. 
laopropjljodid  :  Darai  406. 
laopyromallttiialiire  :  2at  ein  GemeDge 

660. 
laoaehwefeloTaBkäBQai    t    Bfld.,    Big., 

TeA.  864. 
laotetrachlordiaeetoneyaahydrfn  :   Bild«, 

Eis.  681 ;  Conet  608. 
liMiftaliiyleMJkobol  :  Darat,  Big.,  Baaig- 

«Iber,  Verb.  406. 
ÜaDoiMiMB  :  Blelctn^yM   094;    Terb. 

667. 


HipmmtdbM  t  tSobmehp.  tmd  Britp.  80. 
Jod   :   anomale   Diaperaion    L54,     168; 

Absofplion  Ton  Liobtetrablen    dvreb 

Joddampr  179 ;  Binw.  auf  nnlOalSebe 

Bolfide  812  ;    Verb,   gegen  Bobwefel- 

aftareanbydrid  819;     Veranreinfginig 

dnrob   Jodoyan    884;    Verb,    gegen 

Blntlangenaida    825 ;     Banentolfrerb. 

227,  229;   WeitbiglLeit  880;    Oewin- 

irang  1009,  1010. 
Jodac^amid  :  Bild.,  Big.  728. 
Jodaoetyl    :    Binw.    ron    Süber-    Und 

KnpfMralMib  547. 
Jodilfeyl  :  BTfltaming  877;  Darat,  6ie- 

dep.,  ap.  G.  882;  Verb,   gegen  alko- 

boliache  KalilQanng  888 ;  Verb,  gegen 

acbwefda.  Silber  665. 
Jodallyl  :  Verb.  408. 
JodallylqtieoksUber  :  Darsl.,  Big.,  Teili. 

406.    ' 
Jodaniaol  :  BOd.,  Verb.  475. 
Jodblei  !  Farbenwecbael  147,  148. 
Jodbntyl  :  Darat,   Bied^.,   Big.    872, 

418;  ap.  O.  872,  415. 
Jodcadmiom  :  Qefirieren  der  LOanngen 

84. 
Jodöbroma.  Kali  ;  Dant,  Big.  800. 
Jodcyan  :  tbermocbem.  Untere.  79  ;  Ter- 

nnreinignng  dea  Joda  dnrob  Jodoyaa 

224. 
Jodflnor  :  BSd.,  Big.,  Terii.  224. 
Jodf^ldeyankalinm  :  Bild.,  Big.  845. 
Jodiaobntyl,    laobntyljodfir    t     Biedep. 

898. 
Jodisopropyl  :  Darat  405 ;  Bild.  422. 
Jodkalinm  :  Gefrieren  der  LOanngen  80 ; 

Ungiftigfceit  851. 
Jodknpfer,  balb-  :  Farbenweebael  140. 
Jodmetbylen,    Metbyleigodid   :    Darat 

870. 
Jodnatrinm  :   Gefrieren   der   Löanngen 

80. 
Jodnürobenioi  :  Verb.  481,  488. 
Jodoebroma.  Kali  :  BOd.,   Big.,   Yerb. 

806. 
Jodoform  :  Verb.  879 ,  gegen  abbwelUa. 

Bflber  054. 
Jodpropyl,  Propyljodfir :  Darat ,  tp,  G., 

Big.  872 ;  Siedep.  878,  098. 

Jodqneekailber,  balb-  :  Farbemreobael 
147. 

Joda&ore  1  Darat,  Big.  227;    HydraOa 
228. 

JodaalyUnre  t  BUd.,  Big.  000. 

Joda.  Eiaen  :  Darat,  Zna.  290. 
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Jods.  Ktli  :  Verh*  im  lliierorgiiBinnni 

861. 
JodMhwefelfl&are  :  Dant,  Sabe  216. 
Jodschwefels.  Natron    :    Dant.,    Zus., 

Big.  216. 
Jodsilber,   halb-   :   Farbenwechsel  147; 

Brechung  nnd  Dispersion  161 ;   Yerfa. 

gegen  Licht  181  bis  18d;   an^bliche 

Farben  -    und    Dnrchsiohtigkeitsäade- 

rang  184;    Farbenyerftnderung   200; 

Verb.  841 ;    Scheid,  ron  Chlor-  nnd 

Bromailber  890. 
Jodwasserstoff    :    Nentralisaüonsw&nne 

106;    Elektrolyse  188,  140;    sp.  G. 

wässeriger  Lösungen  223,  224. 
JodwasserstoflGk  Allylen  :  Verb.  409. 
Jnglans    regia  :   Zus.    der  Binde    und 

Hfllse  818. 
Julianit  :  York.,  Zus.,  Kzystallf.  1137. 


Eamit  :  York.,  Ziis.,  Anw.  1017;  York., 

Krystallf.,  Zns.  1183. 
Kali :  Gefrieren  der  Lösungen  30 ;  Neu- 

tralisationswarme     100,     101,     104; 

Scheid,  von  Natron  916. 
Kali-Alaun  :    Tgl.  schwefeis.  Thonerdo- 

Kali. 
Kali-Eisenalaun  :  vgl.  schwefeis.  Eisen- 

oxyd-Kali. 
Kalium    :   WerthigkeH    231 ;     Lösl.   in 

Ammoniak  232;  Büd.  und  Zus.  eines 

Amalgams  833. 
Kaliomamidochromat :  Bild. ,  Zus.,  Eig., 

Yerh.  304. 
Kaliumbromchromat  :  Darst,   Eig.  306. 
Kaliumg^ldcyanür  :  Yerh.  345. 
Kaliumjodchromat  :  Darst,  Eig.,  Yerh, 

306. 
Kaliomplatinoyantir  :  Additionsproducte 

346. 
Kalk  :  NeutralisationswArme    101,    104; 

Best  918;    Kalkofen  1017;    fOr  h/r 

draulischen  Mörtel  1041. 
Kalkhydrat :  abnehmende  Lösl.  und  Dis- 

sooiation  114. 
Kalkmergel,    grauer    :    Stioksto%ehalt 

237. 
Kalksinter  :  Zus.  1175. 

Kalkspaib  :  Beleuobtnngsftthigkeit  176; 
Krystallf.  1175. 

Kalkstein  :  York.,  Zus.  1212. 

Kaolin  :  Feuerfestigkeit  1040. 

Kartoffel  :  Best  des  sp.  G.  1075 ;  Con- 
serrirong  1075. 


Kantsdndc  :  Ebsüeitftfc  21,  U;  A» 
dehnaag  28 ;  WlnneeiitwiokflliiBg  bsim 
Ausiieben  23;  Eiiifliilk  der  Winsa 
«of  die  Elastieitit  83;  Yock^  Gevia- 
nung,  Eig.  811;  Firbea  mii  AniliB- 
farben  1111;  Lkhlnnpfiiidliebkflit 
1126. 

Kiesels&ure  :  NeutraHsatioiiswftiiiie  106 ; 
techn.  Anw.  Ton  Kieselgohr  1017; 
York.  1207. 

Kieselslnretther  :  Bednettwi»ptod<g>s 
498. 

Kieselsink  :  Zus.  1156. 

Kieserit  :  Eig.,  KrystsUt,  ZiOB.  118L 

Knias  :  York^  Zw.  1197. 

Kleie  :  Pioducto    der 
der  Weisenkleie  547. 

Knochen  :  LösL  des  KBOokenmeUs  und 
der  Knochenasche  in  kohlenaliinlial- 
tigern  Wsflser  277;  Yei^  der  Kno» 
chenasche  gegen  schweflige  SinrB 
279;  Zus.  roa  tomSkm  1191. 

Knochenkohle  :   bei  der  ZnekerCünka- 
tion  1079;  Thierkohle  :  B< 
fach-Sdmefehnetalls  886. 

Kobalt  :  Spectrum  174;  Y«ili. 
Kohlenoxyd  und  Kohlenatai«  266; 
Atomgew.  809;  ammoniakaliflelM  Ko- 
baltrerb.  809;  Scheid,  voii  IGekd 
980;  Untenoh.  tob  Zink,  Mangan  uai 
Nickel  930;  Kobaltsehicht  auf  Me- 
tallen 1005. 

Kobaltblau  :  Wesen  der  blasen  Aibs 
des  KobaltuHramainis  102S. 

Kobalt-Borazglas  :  anomale  Dispetskn 
159. 

Kobsltglaoi  :  Krystallf.  1134. 

Kobaltoxyd  :  Neutralisationswfape  101, 
104,  105;  Yerh.  gegen  Kohlraexyd 
265. 

Kobaltozydul  :  Beheidl  Ton  EiMnexyi 

927. 

Kobalttariamfai  :  Eänw.  von  Jod  Sil. 

Königswasser  :  Einw.  der  Dimpfe  des^ 
selben  auf  Tenchledene  Koldenstoff- 
Torbindungen  357. 

Körper  :  Yerdampftmg  nnd  WiaderTB^ 
dichtnng  fester  Körper  38;  Aosdek- 
nung  fester  Körper  61. 

Kohle  :  Yerbrennungswirme  TonKoMwi 
1087 ;  Ofen  sum  Yarhrsonen  TonKsl^ 
lenstaub  1089;  Oelorimeter,  Lseto- 
meter  1107;  Kohle  im  Contset  mi 
Basalt  1209. 
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Kohlehyditte  ;  Aailide  798. 

Kohlenozjd  :  BeibangtooSflloiaiik  46; 
Bpeetmin  168,  164;  Einw.  auf  Me- 
tftUoxyde  und  Mxf  Metalle  866. 

Kohlenoxjdcyaafir  :  DaiBt-venach  860. 

Kohlenoxysaißde  :  Möglichkeit  sweier 
isomerer  264. 

Kohlensäure :  Nentralisationswftrme  106; 
Speotrum  163;  physikalisches  Verh. 
48;  Seibnn^coSfficient  45;  Ausdeh- 
nung nnd  ZosammendrflckWkeit  65; 
Absorption  durch  Kohle  56;  Ver- 
dampftuigswftrme  67;  Erkaltung  und 
WBnneleitung  67 ;  YerblndungswSrme 
mit  Basen  91;  Yeransohanlichung  der 
Yolumyerdoppelung  bei  Umwanol.  in 
Kohlenozyd  197;  Apparat  zur  Be- 
duction  199;  Yerh.  gegen  yerschiedene 
MetaÜozyde  265;  Kohlensfturegehalt 
der  Luft  in  öffentlichen  Gebäuden 
267 ;  Darst  268 ;  Best  im  Brunnen- 
wasser 878 ;  Best  im  Leuchtgas  914, 
in  den  Saturationsgasen  der  Zucker- 
fabriken 914. 

Kohlens.  Ammoniak,  neutrales  :  therm. 
Yerh.  92,  98. 

Kohlens.  Ammoniak,  zweifach-,  Ammo- 
niumdicarbonat  :  therm.  Yerh.  92,  94. 

Kohlens.  Baryt  :  Bild.-wftrme  110. 

Kohlens.  Blei  :  Bild.-wftrme  107,  110. 

Kohlens.  Eisenoxyd  :  Bild.-w&rme    110. 

Kohlens.  Eisenoxydul :  Bild.-w&rme  108. 

Kohlens.  Kali  :  GefHeren  der  Lösungen 
80;  Daist  aus  Wollschweifii  1017. 

Kohlens.  Kali,  neutrales  :  thermochem. 
Yerh.  98. 

Kohlens.  Kali,  zweifach-,  Kaliumdicar- 
bonat  :  thermochem.  Yerh.  93. 

Kohlens.  Kalk  :  Bild.-wllrme  108;  Iso- 
morph, mit  Natronsalpeter  275;  York., 
Zus.  und  Yerh.  eines  Hydrats  276. 

Kohleoa.  Kupferoxyd  :  Büd.-wärme  110. 

Kohlens.  Magnesia  :  Bild.-wftrme  108. 

Kohlens.  Natron  :  Darstellung  fiber- 
sättigter  Lösungen  86;  Darst  276; 
Best  neben  Natron  918. 

Kohlens.  Natron,  doppelt*,  Natrinmdi- 
carbonal  :  Zus.  det  ktnflichen  276. 

Kohlens.  Natron,  neutrales  :  thermo- 
chem. Yerh.  98. 

Kohlens.  Bake  :  thermochem.  Yerh.  92, 
96,  97. 

Kohlens.  Silber  :  Bfld.-wftnne  111. 

Kohlens.  Strontian  :  Bild.-Wtone  110. 

Kohlens.  Thallium  ;  Einw.  auf  Platin- 
oyankalinm  817. 


Kohleiis.   Zinkozyd  :  BtUL-wIme    109. 
Kohlenstoff:  Speetrum  167,    169;  Yer- 

brennung  258;  Best  918. 
Kohlenstoftetrabromid   :   Darst,    Eig., 

Yerh.  879  bis  880. 
Kohlensolfid,  68  :  Nichtbfld.  260. 
Kohlenwasserstoflfb   GnS^a  :  Bild.    428» 

429;  Deriyate  428. 
Kohlenwasserstoffe    6nH2n-|-2   :   Kid. 

427,  429;  Eig.  428. 
Kohlenwasserstoffe  :  Bild.    484;    Yerh. 

der  Chlor-  und  Bromyerb.  gegen  Zink 

488. 
Kohlenwasserstoffe,    aromatische  :  und 

Deriyate  480;  neue  Beihe  486. 
Kohlenwasserstoffe  aus  Petrotenm  :  Be» 

leuchtungsflUiigkeit  176. 
Koks  :  Best  des  Schwefels  882. 
Koprolith  :  Zus.  1191. 
Korund  :  Krystallf.  1141. 
Krapp  :  Yerarbeitnng  der  AbwBsser  tob 

Krappfibrbereien  1116. 
KreatiBin  :  Darst  ans  Hain  748;  Yoi^ 

844. 
Kresole  :  des  Steinkohlentheers  479. 
|9-Kresolsulfos.  Barynm  :  Yerh.  682. 

Kressyhiaphtyiamin  :  Darst,  Eig.,  Salie 
719. 

Kronglas  :  Fluoresoens  175. 

KryoUth  :  Industrie  1017. 

Kryptopin  :  Darst,  Eig.  778. 

Krystallite  :  Wesen  derselben  8,  202. 

Krystallkunde  :  Beieiehnung  der  He- 
miödrie  durch  stereographische  Pro- 
jedion  1;  Isomorphie  im  trikiinen 
Krystallsystem  2 ;  Aetsfiguron  an  Kry- 
stallen  2;  Krystallite  8;  Wachsthum 
der  Krystalle  3;  krystallographisch- 
optische  Untersuchungen  4;  Disso- 
ciation  yon  Krystallen  118. 

Krystallographie  :  Krystallf.  yerschie- 
dener  Mineralien  1129;  Anfänge  der 
Krystallbüd.  1194. 

Kumils  :  Yerh.,  Eig.  1071. 

Kupfer  :  Speotram  174;  Yeifa.  gegen 
Kohlenoxyd  266;  Einw.  yon  GUor 
296;  Legirungen  mit  Zink  816;  gal- 
yan.  Yencupferung  815;  Best,  Erk., 
Scheid,  yon  Nickel  933;  yolnmetr. 
Best  934,  im  Messing  936;  Anw. 
975 ;  Gewinnung  982 ;  York,  im  Eisen 
1002;  York.,  Bild.  1131;  Zus.  1132; 
PseudouL  1190. 

Kupferglanz  :  Stellung  in  der  Yolt»- 
sohen  Spannongsreih*  122. 
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KnpfeiUaf  t  SUlhiiig  fai  dir  Yolt«» 
•ehea  SpnnraiigflTOilM  12t;  ROütB 
980;  Kryttellf^  V<Mrk.  1137. 

KnpTerlMiir  :  Vo^.,  KrjwMt  117T. 

Kapferoxjd  :  NeotnlbaticMiswInnd  101, 
104,  105;  Binw.  auf  die  Sraenioff- 
antwkidimg  «ot  ofalon.  Kali  MM; 
Verh.  gegen  PhoaphorchlDrir  149; 
Terh.  gegen  Kobleoozfd  M6. 

KapfemJfitci  :  Zna.  81&. 

Knpferrerbindmigen  :  YoiIl  Iftl. 

Kjanmeliihi :  Derirale  096;  Yetli.  gegen 
Chlor  697;  Snperjodide  697. 


Labmder  :  ¥oik.  1149;  flw.  U60| 
Krjratallf.  UM. 

Lackmus  :  Farbenweehael  der  LOmo^ 
148;  anomale  Dfapenkn  168. 

Laotonauxe  :  Badettll  999. 

Laatanonlttre  :  746. 

Laothopin  :  Darrt.  778. 

LannginiMtare  :  Bild.,  Zus.,  Saln  867. 

LaanrBtem  :  York.  116S. 

Landaain  :  Dant,  Zm^  Eig.  77t. 

Landaaodn  :  Dant  778;  Eig.  774. 

Laren  :  York.,  Biff.,  Zna.  1210;  Ye^ 
ändemngen  in  der  flüeaigen  nnd  er- 
starrenden Lara  1818. 

Legimngen  :  ElaenraangaD  096|  Man- 
gaaleginingen  1004. 

Legnminin  :  £inw.  von  Brom  886. 

Leidenfroet'sdier  Tropfen  :  19. 

Leim  :  York,  leimgebender  BnbalBni 
867 ;  LöaL  in  aiyverin  867 ;  «efmell. 
troeknnng  1078. 

Lepiden  :  Yerh.  461. 

Leacbtgat  :  Explosion  einer  IGsdrang 
von  Lencht^  und  Baaentoff  196 ; 
Yeransohauhchanff  der  KoblensAore- 
bildung  beim  Yert>rennen  197;  York, 
▼on  Schwefel  207;  Kohlenstarebest 
914;  Darst.  ans  Petroleomnaphta  1096, 
ans  Steinkohlen  1096;  ExhsnstloB 
nnd  Waschen  mit  Wasssrdanpf  1096; 
photonetr.  nnd  ehem.  Unters,  tob 
Stefad^ohlsngas  1096;  Gas  aas  Tbeer 
1096. 

Lendn  :  Darst,  Yerh.  749;  Knpferozjd* 
Terb.  760 ;  Bild.  839 ;  Anal.  944. 

Leocinimid  :  Bild.  889. 

Lenoolin  :  York.  766. 

LeaooUndl  :  Darst,  Big.  766* 

t  Dant  lioa 


Leokanrin  :  Md.,  B»  111«. 
Lenkoaorin  :  Fevmei,  Bild.  44§. 
Leokophan  :  KrystaUt  1161. 
LenkowwolsiiiJ  :  Büd.  1180. 

Lisa  :  Btiokstot^ehslt  887. 

Licht  :  Wlrmespectnun    des 
nnd  KalkUchts  180;  KOrperfariben  144 
bis  149;  schwane  Bergkrystalle  144; 
Farbe  der  Metalle  146;  Farbenweehsel 
durch .  Erhitning  146;   Breehmtg  and 
Dispersion  149  bis  164;  LiehtweliaB- 
Iftngen  149;  fSnünfs  dar  Temperatur- 
erfaOhnqg  der  Prismen  149;  C/Iinder- 
linsen    149;    Befiector   am    Speetnl- 
apparat  160;    Caiciamapeetnim   160; 
Biecho^g  und  Dispetsion   des  flelmii 
161,  in  Jod-,   Brom-   und  Chlonilber 
161 ;     Brechangsrermögeo    mehrerer 
Flüsdgkeiten    168;    brechande   Kraft 
Ton  Oasen   168;    anomale  Daspeniott 
der  Körper  mit  ObeifllchenfsTbeB  164 
Ins  160;  Interferenacala  fBr  spectro- 
skopische  Messongen  160;    Teälader- 
Hohe  Spectaren  160;  Qasspactren  160 
bis    166;    Bpeotroskopie    166;    Blits- 
spectren  167 ;    Sonneuspecirtun   168; 
Nordliohtqpectmm  169 ;  Tci^gleichende 
Spectralnntersoohnngen  169;  Absoip- 
tion   dorch   Joddu^   178;    Umkeh» 
rang  der  Speotrallimen  173;  Beleoch- 
tnn^fUii^eit^  Abeorption,na!oreeosai 
176 ;  chemische  Wirkungen  des  Lichti 
179   bis    189;    quantita^Te  8pectant- 
anaL  189;  Fhosphoreacena  191 ;  Dre- 
hang    der    PolaHsationsebeBe    dordh 
BicinosOl    198;    Binw.    auf   d<^pett 
dhroms.    Kali   808;    Wolkenliehl  Ib 
Chromometrie  870. 

Li6Tiit  :  York.  1166. 

Linartt  t  Big;,  KryalaUf:  1188« 

Lithion  :  NenlralisatfcmswSrme  101, 104. 

Lithiophorift  :  Zos.  1146. 

Lithiam  :  LSsL  in  Ammoniak  8811 

Lösongen  :  Oeftierponki 
kiHtsmaximom  Ton 
bki  86;   OefriersB  dar 
Saligemisobstt  88;  Dant 
Salalösangen  86;   Yarii. 
LösoB^en  an  der  Loft  86;  Ceatesa- 
tion  beim  Löeen  Ton  Salaeki  86;  Za- 
Btsnd  der  Metalbslae  in  Lfiansgen  87; 
Dichtigkeit  Ton  BaUSMoM  60;  Yer- 
haHsn  des  MeerwsassBS  m  dar 
des  OeftieipanktB  60;  af^  W» 
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dM  WaMen  bei  Lömiigeii  71;  WAr- 
mftqutwicktangen  M  J&ohimgaii  71; 
DiMOciation  Mlöster  Verb.  111,  114^ 
116;  fikkftneüilMBtwiekhmg  beim 
Lösen  Ton  Baben  123;  Eldtfalyte 
g—iiihtir  fiehMlwiigin  140;  Vm- 
benweebiel  Ton  IjllMuiigMi  daioli  £r- 
bÜMmg  14a 

I^ötbiobxtMgeiM  1  Bdkw^MaMmm  MS. 

Luft  9  Beftimgaeoaffieiciii«  46;  Bikidr 
üiHS  und  Wli—lBttong  07  ^  atso- 
•pfairiMbe  Miedenobligo  204;  6e- 
wimMug  im  SenenloA  an»  «teio- 
wghUUkmhoii  206;  Eck.  ia  WaeMr 
206 ;  KebkaüoMgibaHin  OffnftiMheD 
Oebladen  267. 

Lunge  :  enonner  Gebalt  mt  Elienmryd 
eder  n  Tbon  801. 

LMtookotaOtiebjedemlM :  Derivate  BIO. 

L«lMAobai«iakvetb.  :  BOd.  811. 

Lolidbi  3  Voriu  082* 


168. 
Magensaft  :  Anwesenbeit    freier    8ek- 

Sftare  86^ 
MigisterinjB    BimMki  s  Aininwiiabce- 

bäte  830. 
Magnesia  :  Sinflnib  det  tobstaniieii  anf 

den    WAraeinbaH    74;    AttflOsoags- 

wAnne  76 ;  Meotrslisaitionswlrwe  101, 

104,  106;    Tteaaang  ven  Kali  nnd 

Nation  Oia 
Miyinsiimi  :  Wtoneentirioklnig  bei  der 

Oxydation   78;    Bpeetrnm    172,   174; 

Demoastratioa   das   Voibifwnnqg    in 

KeUansioie  190. 
MagneeltBnoKyeblolide    :  Daist»,    fiig:, 

Zus.,  Verb.  288. 
M^nsftebeB  :  ICryiitaUl    1142;    Yerk. 

1190,  1207. 
Magnetismns  i  DiamaaneÜssBiia     aUs 

Qaaisarten  144 ;  Wfankvpgen  de»  Mag- 

aetisBU  n£  dk^  «kaktiisaiie  Enlbh 

dnng  144. 
Magnäüee  :  Zns.  1186. 

MMbAfer  t  Bsrtindtbsil  8681 
MalaminsAore  :  yermntbliobe  Bild.  888. 
Mals  :  DiMt  1084. 

MandelriUue,  Pbenylglyoolaanre  s  Därst 
080w 

Mangan  :  FAllong  866;  Best,  FUfcmg 
928;  Unleisek  Toa  Aink,  Kobah  lud 
Nickel   930;  Best  982;   Legimngen 


ndt  Bisen  090 }  MamMüegfanngiB  1 004 ; 

Vesk.  1129. 
MananUeada  :  fliettang  im  der  Volta- 

ssaea  Spsnanngsreibe  122. 
MaagaoesM  i  Voä.,  Zaa*  1148. 
Manganoxjde  :  Verb,    gegesi    KeUen- 

•xyd  266. 
Manganozydnl    :    Neutraiisationswinne 

101,  104. 
Manganfc  fialae  :  Darst  1028. 
Mangansaperozjrd  :  Einw.  auf  die  0aaer- 

ateffentoriokln^     ao»     ablese.     Kali 

206;    Verb,    gegen    Fhospborcklorfir 

260. 
Mannit  :  tberm.  Veib.  gegen  Basen  84 : 

Bild.  791,  792. 
Maioelin  :  Const  1148. 
Martii  :  Yoik*  1190w 
MaolbeerbllttSK  i  Zw.  817. 
Mebl  :  Srk.  tob  AJann  919 ;  Zus^  ?on 

Weiienmebl  Tom  gansen  Kon  1076; 

Unlessi  1070. 
Mekons&iue  :  Best  ias  Opinin  826b 
Melapbyr  :  Eig.,  Zos.  1206. 
MellitbsAoxe  i  Bild,    duok    Oijdatiiia 

Ton  Koble  048. 
MeUopbMsAors  :  Daist  660;  Big.  061. 
Meloloalhin  t  York.,  Daist,  Big-  Verb., 

Zos.  869. 
Msnnige  t  Farbsaweebsel    147;    Bild. 

1024. 
Meigel  :  Yctk^  Zw.  12i6w 
Mesaconsftaie  :  Yerii.  668. 
Meeocampbenioie  :  Bild.    689;    Bild., 

Big.,  Salae,  Yerb.  648. 
MesobydromellitbsAore  :  ist  Piebnomal- 

stare  661. 
Meeole  :  York.,  Zos.  1169. 

MesoUtb  :  Zos.  1168. 

Messing  :  Ztis.  eines  krystallisirten  814; 
galyan.  Yermessingang  816;  ^ntci- 
rong  des  Kupfers  936. 

Metaaeettoliud  :  Darst,  Eig.,  Yerb.  718. 

MetaamidobenaoOsSore :  Bild.  602 ;  Darst, 
£%.,  Yefb.  604. 

MeUbroinbeiiaoieiaio :  Dssst,  Big.,  YeA^ 
Sähe  607. 

MeUjodbenaoOsAare  ?  Darst,  Kg.,  Salie 
008. 

Metaldebyd  :  Kid.  604^  606;  Yerii.  807. 

Mefealle  t  Contaeterregnng  121;  8pan- 
nongsraäe  in  Bebwefelalkalien  128; 
Bpectm  178;  Einir.  Ton  scbweüger 
SAore  214;  LOsL  in  I msimish  282; 
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Omrt.    der    MelalUMmmonkke    974; 

Trennang  und  Beat  864;    Tramiiing 

dar  EdalnwUUe  rom  Bim  979;  Lfialer- 

färben   auf  Matallan   1004;   danernd 

aohwanar  Uebexsag  1004;  MataUflbei^ 

lüge  1006. 
Metalloxyde  :  Yerh.  gegen  Kohleaoxyd 

S66. 
Metamorphiamua  :  1196. 
MetaorthotolaylendiAinüi  :  Darat,   Eig., 

Balae  716. 
Metaphenokalfoa.    Anilin  :  Eig.,    Yarh. 

688. 
Meiaphoaphoraftnre  Neutrali  aatfawia» 

Wime  106. 
MetaphosphoraAureohlorid  :  wahraehein- 

Uche  BUd.  S68. 
Metaphoaphora.  Silber  :  Bild.  264. 
MetaaulfobensotoAore  :  BikL  686. 
MetathihjdrobenaoMlQre  :  Daiat,  Eig^ 

Batee,  Aether  690. 
Hetathibydromonobrombemoteiava  ; 

Daral,  Eig.,  Balae  690. 
Metatolnidin  :  Verb.  714« 
Metasinnoblorid  :  Bild.  938. 
Metaainnaulfid  :  Bild.,  Zua.  988. 
Meteoriten  :  Unten.     1284    bta    1844; 

Allgemeinea  1884;    6aterreicbiach>un- 

gariacbe  1237;    indiacbe   1238;    afri- 

kAniache    1288;   «merikaoiaobe  1288. 
Methyläiher  :  Reibnng80o8ffioient  46. 
Methylalkohol :  Brechungarermögen  168; 

BUd.  aua  Ameiaenatare  876» 
Methylammonium  :  -Amalgam  882. 
Methylbenzophenon  :  Bild.,   Eig.,  Verb. 

686;  Bttd.  610. 
Methylbrudnpentajodid  :  Eig.  769. 
Methylbmointrfjodid  :  Eig.  769. 
Methylbutylketon  :  BUd.  368. 
Meibylobinidintrijodid  :  Eig.  768. 
MethylchiniDtrijodid  :  Eig.  767. 
Methylchloracetol  :  BUd.  396. 

Methylcblorid  :  TgL  GblormethyL 

Methylcinobonidintrijodid  :  Eig.  768. 

Methylcinobonintrijodid  :  Eig.  768. 

Methyldipbenylamin  :  BUd.,  Eig.,  YeriL 
707. 

Metfayleigodid  :  Darat  876. 

Methylenprotocateohualdehyd ,     PIpetD- 
nal  :  Gonat,  Yeib.  624. 

Metbylenprotooateehuaäiire ,    Pipenm/l- 
a&ure  :  Darat  623;  Eig.  684. 

Methylguanidin  :  Yerb.    gegen    Mono- 
cblovaaaigaftnre  700. 


MaOi^entylkatatt  :  BUd.,    £%., 

369. 
Methylpbenylaoeton  (  Dant,  Bi^^  Osy- 

dation  626. 
Methylphen] 

668. 
Meihylpboapbin  :  DantL,  Eig., 

Ywb.,  Balae  762. 
Metiiylpropylketon  :  BUd.,  Eig.  367. 
Methyl-Balioylaftara  :  York.  807. 
Methylatrychnintrijodid  :  J^.  76a 
Mikroakopie    :   Photogn^hiren 

akojHaoher  Prftparato  1126; 

piaobe  Untara.  1129,  1194. 
Milob  :  Conat    861 ;    Prodiietion    861 ; 

Mangangehah  862;  Prftt    970; 

denairte  1069;  kOnatUche  1070;  ~ 

metar  1107. 
MUcbaftnre  :  ana    Zucker    durah     GAb- 

rung  660;    ana   Zucker    ohne    Gih- 

rung  661 ;   aua  Aceton  662;   myatibt- 

tiacbe   Aetbylenmflnh ainra    and    Hy^ 

dracrylaftnre  663. 
MUchaftore,  Aetbylen-  :  Eig.    der    aya- 

thetiaoben  663;   Zink-OaMmadüppai- 

aals  664. 
MUoba&ure,  Fleiach-  :  CoMt  564,  666; 

flaiaohmfleha.  Salae  664  bia  667;  Oiy- 

dation  667. 
MüobaftureitbyUtther  :  Yaih.  568. 
MUcba.  Eiaen  :  Darat  660. 
MUcbxncker  :  Yerb.    dea    MUehan^en 

und  dea  amgewaadelten  Müchauckeis 

gegen  naacirenden   Waaaaratoff   790, 

791,    792;   York.    797;    Yerh.  g^aa 

AnUin  797. 
Mineralcbemie  :  Aufgaben  1128. 
Mörtel  :  bydrauliacber,  Tgl.  OeaaeBt 
Molybdlaaiiire  :  Yerb.  gegen  Pha^hor- 

cblprttr  249;   Beet  941;    Scheid,  tob 

Pboaphoraiure    942 ;     Molybdinbiaa 

1107. 
MonAthylpboapbin  :  Bfld.     760;    Big., 

Yeih.,  SabM  761. 
MottaUyHn  :  Identiti4  mit  ^yaaräiltber 

400. 
Monoacetylumbellifeion  :  BUd.,  Eig.  468. 

MonobensyBianiatoff  :  BiUL,  £%..  YacL 
732. 

Monobromaoetaapbtalid  :  Bild.,    E^., 
Yerb.  718. 


Monobrombenaotefture  :  BUd.,  Eig.  601, 
604,  606. 

MonoteombenaoialureMier :  Dant,  Ejg. 
763. 


1297 


MoDobfomlMiiiol  ;  Verh.  660. 
AionobrombeiiiojlQhlorid  :  Bild.,    "Ei^ 

Yerli.  606. 
If ODobfomoamphenliireaiihydrid :  Dant , 

Eig.,  Verii.  640. 
MoiiobKomdiith  jlprotooftteohiiiiare :  Bfld« 

6S8. 
MoBobromdimirthyiprotocatochMiitre  : 

BUd^  Big.  621. 
MonobroiiMfla%taare  :  Bild.  888. 
Monobromiuiphtaiin  :  Bild.,  Eig.  718. 
MonobromnaphtjUmin    :    Bild.,      Eig., 

Balte  718. 
llonobromphtfllsliire  :  Dant.  682;  Eig., 

Salie  638. 
Moiiobromthymochinon  :  Büd.  688;  Eig., 

Verh.  639. 
Honobromtolaol :  Dant.,8iedep.  468,  (1); 

Verh.  gegen  Natrinm  468. 
Monochloraoetamid  :  Dant,  Eig.,  Qneok- 

BÜberrerb.  728. 
Monoohloraceton  :  Bild.,  Eig.  680. 
Monoeblorftther  :  Bild.,  Eig.  886. 
Monochloraldehyd  :  Bild.,  Verh.  886. 
Monoohloraldehydalkoholat  :  Bild.  887. 
MonochlorbenioMlore   :   Yexli.      gegen 

■chwefela.  Silber  666. 
MonochlordtramalgHnre    :    Bild.      691; 

Darst,   Eig.,    KryttaUf.,   Salse   692; 

Yerh.  698 1  Const  698. 
Monoohlororotonamid  :  Büd.,   Eig.   676. 
Monochlorcrotonchlorid    :    Bild.,     Big., 

Dampfd.  676. 
Monocfaiorcrolonaiore :  Dant,  Eig.,  Verb. 

674,  676. 
Monoehloreeaigaftare    :    ZerBetBongsrer» 

lauf  wttssenger    LDsongen    bei    100^ 

116;   Yerh.   gegen    ■chwefela.   Bilber 

666. 

Monochloreaaigsftiirephenol :  Dant,  Eig., 
Yerh.  476. 

Monoohlormethylichwefligs.  KAlinm  : 
Yerh.  gegen  Aetzkali  660. 

Menoofalorpropylea  :  Yerh.  404. 

Monoohlorquartenylsftnre  :  Darst,  Eig., 
Yerh.  676. 

Monochlortetacryls&nre  :  Dant  676; 
Identitat674;  Eig.,  Sake  677;  Aethyl- 
ither  678. 

Monochlonraleraldehyd  :  Büd.,  Eig.  616. 
MoDojodaoeton  :  Büd.,  Eig.  680. 

Monometilylphosphmiiiimjodid  Büd. 
769. 

Monomtroanthiaoen  :  Yeih.  489. 


Mcmomtroiiaphtalin  :  Yerh.  gegen  Bxom- 
waaaentoff  486;  Darst,  Eig.  486. 

Mononitraresordn  :  BUd^  726. 

Monozybenaoylsolfohamstoir  Dant 

782 ;  Eig.,  Yerh.  788. 

Montebradt  :  1170. 

MontioeUit  :  KrystaUf.  1146. 

Monionit  :  York.,  Eig.,  Zus.  1168. 

Morin  :  Yerh.  444. 

Morphin  :  eeaigs.  774;  Yeih.   imd  De- 
rivate 776;  Best  im  Opium  824,  826. 

Morphium  :  Beat  967. 

Morphiomhydrooyanat  :  BÜd.  774."    * 

Most  :  Prfif.  anf  Zocker  966. 

Maconsftnre  ;  Yerh.  697.  1^ 

Murexid  :  anomale  Dispersion  166. 

Muskatnnfsfett  :  Söhmelsp.  und  Erstp. 
26. 

Muskelgewebe  :  Emihrung  861. 

Mycoderm»  aoeti  :  York.  829. 

Mykomelinsfture  :  Büd.,  Eig.  740;  Conat. 
741. 

Mykrocymen  :  Yerh.  881. 

Mynstinsäare  :  York.  807. 


Nadorit  :  KrystaUf.  1148. 

Nahrun^mittol  :  YerflUschung  1076. 

Mftphtalm  :  Verdampfung  und  Wieder- 
Terdichtong  88;  Dampfspannung  88; 
Einw.  Ton  KönigswasserdAmpfen  867 ; 
ChlorderiTate  486;  opt  Yerh.  487; 
Yerh.  661;  Const  766;  Eig.  766. 

Naphtalindisulfostture  :  BUd.  662. 

Naphtasarin  :  Const  489;  Dant,  Eig. 
641. 

Naphtoteäurealdehyd  :  Dant,  Eiff.  621. 

o-Naphtol  :  Yerh.  440;  Anhydnd  des 
Phtalelns  des  Naphtols  440;  Anhydrid 
des  Garboneins  des  Naphtols  440;  saures 
PyromellitheXn  des  Naphtols  441. 

Naphtylamm  :  Derirate  717. 

a-N«pbtyloarbonsfture  :  Oxydation   649. 

Narcotin  :  Dant,  Zus.,  Eig.,  Yerb.  773; 
Yerh.  gegen  Schwefels.  777 ;  Best  im 
Opium  824,  826. 

Natalo'in  :  Yerh.  811. 

Natrium  :  Spectrum  178,  174;  L6sL  in 
Ammoniak  281;  Bild,  und  Zus.  eines 
Amalgams  838 ;  Anw.  als  Zfinder  1086. 

Natriumsüioolat  :  Büd.,  Eig.  498. 

NAtrolith  :  York.,  Büd.  1169. 

Natron  :  Gefrieren  der  Losungen  80; 
Neutralisationswirme  100,  101,  104, 
106,  106;  Scheid,  ron  Kali  916;  Best 
neben  Natrinmoarbonal  918. 


r. 


•.  •.  w.  f.  isrt. 
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KatroM&äe  :  D«nt,  A^w.  27^ 
Nephrit  :  TiS^,,  Const.  UiCh 
Kio^ei  ;  CondenBatioii  yoa   WMaentoff 
auf  demselben  203;  Y^rh.  gc^n  Koh- 
lenozyd  und  gegex^  K.phleq8^i^e  ^^6; 
galvAD.  Abaoheä,  w»   yerschiedeneD 
IS&ken  307 ;  Atomgew.  309 ;  Exk-  «eben 
Kobalt  866 ;  Scheid.  Ton  Kobalt  930, 
von  j^ink  930;   Untemch,   von   Zink, 
MiVQgAQ«  Kobal^  9^0  i  Verfiicl^eln  von 
Metallen  1005. 
Niekeloxjd  ;  l^eotin^tigp^finne  101, 

104. 
Niokeloxydol  :  Yerh.  ||^en  Kot4eiiQ4;yd 

265;  Boheid.  von  Eleenoxyd  927, 
Niokeloxydul-Ammoniak  ;  f^iirb^wq^- 

sel  148.' 
Niootin  :  phyiiologiflohe  Wirk^ng  823. 
Niedench^e  :  Wilrmeencheinu«ge|i  bei 
der    üUld.    lon  lliiedench|4gfi^    ^Q7; 
Auswaschen  gallertiger  866. 
Niubige  Säure  :  2ua.  291. 
Niobit  :  Zus.  1163. 

Niobium  :  Verb.,  Darst  der  S&nre  287 ; 
York.,  Trennung  yon  llmenium  287; 
Darst,  Atomgew.,  Eig.,  Verb.  290; 
Sanerstoffverb.    291 ;      Bchwefelverbb 
2911    Chloride   %^l}    Fluorid?   292; 
S&uren  ^92. 
Nioboxydk  blaues  :  Zus.  ^91. 
Nioboxyd,  braunes  :  Zus.  291. 
Nioboxyd^  grünes  :  Zus.  291. 
Niobsfture  :  Zivi.  291;    S^^e  i^  NioV 
säuren  292;    NatronsaUe  ^89;   Ye^^ 
321;  Krystallf.  323. 
o-Nitranüin  :  Yerh.  708. 
NitranissJ^^   :   Ye^h.    gegen  Salpeiei^ 

schwefelsäore  614. 
Nitrile  ;  Bild.  727, 
Nitroäthal  ;  Bild.,  ^g.  ^26. 
Nitroäthan  :  Yerh.  376. 
Njjtcoam&doBfphtalin :  Pa^st,  .£ig.^  Y^« 

486. 
Nitrobeiiso^iäure  :  Bildnngsw^urme  81. 
Mitrobenaol  :   Bildungswäm«   8K   82 ; 

BUd.  239;  Yerh.  448,  661. 
Nitrobenzolsulfosäur^ :  Bil4.  661 :  J^ß^^ 

£ig.,  Salsa  666. 
Nitco-i-OrthobvointoJiuolinet«aulfosänre  : 
Dai-Bt,  Balze  67^. 

Nitro-^-Parabromtoioolsullosäure :  PäVI^ 

£ig.,  Salae  676. 
Nitrocklorphenole  :  Dsicst»  Big.  469«. 

NitMoUofiüienolmifosäaxe  :  Bild.,  (Udae 
472. 


gtioooooluiiilm  ;  pMü,,  ?«*,  Cqm^ 

Imrodambomt  :  Bild,  Big.  000. 
N4ti;9daiiibo«e  ;  BU^t  ^.  IK^l. 

Nitiodibromtolaole  :   BiH.,    S«.    449. 

4feO. 
MitrodiohloipheBol  :  Bild.  47ä. 

NitioglywriB  I  Büdimwilwi»  81 1  »; 
Explosion    403; 
870,  1083  I    Dani,  B%.  iMi. 

Nitroglyeot  :  Dant,  fSt^.  IM. 
IGtiomannit  :  Bildnngswänne  gl^  g^ 
Milvomesityl«iii4lfoalaz«  :  PsoC»  ISSk, 

Bake  677.  ^ 

Mitronsjphtaliii    :    BüdojMnpwInn«    9i; 
Verh.  44a 

|}itioorthoi|o«||pli»4  ;  Daff^  fSg.  Yedi. 
712.  ^^ 

Nitroi>?thobronu«94iU'o4toli|i)| ;  B&li,  £^ 

45  t. 
Niirooirtiioto^ditt  :  Dax^t^»  fäm^^  Yvb. 

712.  ^ 

Nitropent^  :  Yef^.  375. 
Ni^phenol  :  Yerh.  §61. 
Nit^phenoisHliosäqr?  :  Bild.  6^U 
Mitrophtalsäore  :  Panl,    MiA,    ftihs 

631 ;  Actfier,  Ywiu  6U. 
MitropffiuHidbeiyUiwBs  :  35fk 
NitrosaUcylsäor»  :  Yerh.  614i. 
NitrosodilUbyte  :  Y^Ol  696. 
Nitrostärke  i  Bild.-WteaA  gl. 
Nitrotollylenchlorid  :  Bil4.»  Eig.  iO^ 

Nkrotokiol :  Bild.- Wime  g«;  Ysiib  4a; 

Büd.,  Big.  712. 

{(itrolribromtohiof  :  Büd.^  E^^.  451. 
Nomenclatnr  ?  ehem.  11. 
Nonan  :  Bild.,  Eig.  428;  Yerh.  429. 
Monylchlorid  :  Darst.,  Big.  429. 
N«iJilieh«  :  Bpeolnim  19^ 

Norerde  :  Yerh.  321,  822. 


Ootan  :  BiU.,  fiig.,  Y«^..  4Ml 
les  :  9114.,  Siedep.,  ^  a,  ^99. 

Ootylalkohol  :  Danit.  420. 

OotVien  :  Yerii.  428. 

Oelbildendes  Gas  :  Tgt  AeAjta. 

Oele  :  YeriL  gegen  S^wefieMne  802. 

Oele,  fette  :  sp.  G.,  Aosdehmuigscuäfi- 
oieal  1099. 

Oel,  trookaenies  :  ittr  FnkM  1999l 

Oetaamen  :  Waithbiü  1099« 

Oenanthylsäure  :  Bild.  899. 

Gliben  :  York.,  j^ns.^  Eig^  üla.  8ia 


8«olt]f«l^itot. 
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Zus.  1160t  y^rk.  und  SSttt.  It5t. 
OfireMl   :    vefh.    gtogMi    BottnetiHdii, 

Schwefels. ,     Salpeters. ,     Aetnuttron 

185 ;  Pfmaig  967. 
OUvinfbls  :  Vöirk.,  Zus.  l20S. 
OolHh  \  SÜAsldüfeebfcH  SA7. 
Opil  :  VoHc.,  ESg.  1140;  SiSilUflim  Mis 

Opfelf^nibeii  118S. 
Oplnt  :  Unten.  1806. 
OpMiifeAtlie  t  Terii.  ^,^6fi  Bvhw'^ffbUSQTe 

6S7;  OoAM.  638. 

Opiiim  :  Zus.  771,  685;    Ihrfthmg  6H 
967;  Opiomessen   und   -xmaclien  826. 
Opinmbasen  :  Daist  772. 
Orchideen  :  Aschenonters.  Si2. 
Orda  :  Verh.  gegen  ZmkiUat)  480. 
Cmie^l  :  Voä..  Cif;.,  Zas.  Ild2. 
Oneliin  :  SDomale  Dispersion  158. 

OrtbasnensAiiro  ;   NeutralisaüoDSwAroM 

106. 
Orthobrombeiiso6säare    :    Verb,    gegen 

PhosphonapereUorid  606;  BildL  713. 
Orthobrommetsjodtolnol    :    Bild.«    £ig. 

450. 

OrthobTomtohlol :  DmttL  678|  (2) ;  Bild., 

Big.,  Verh.  T18« 
Orthobranstolnolsolfosioren    I    Dsnlt 

Selae  674. 

OrtliocMcrt>6Mw6lflm^  :  BQd.  468. 
Onboklas  :  Yofk.,  Z«ü<  1150. 
OrthömetadibfoiiitolttOl  .*  BUA.  j  Identität 

449;  hüA.  714. 
OrtbomoiiobrofliSQ]fobenio6iiore  s  Daist 

687 ,'  Saite  688 ;    Verb,  des  Natritttn- 

Milnes     gegen     Pbospborsap^rohlorfd 

689. 
Otthetdtrodiehlorpbenol    :    fiild.    472; 

Big.,  Verb.  474. 
OrtbophosphorsioM    :     NeiltralisMioii*- 

wftrme  106. 
Ortfaosllioopropioiiiaier  s  Bild.  498 ;  Vetb. 

494. 
Ortbosn]fobeiiio6slitfe :  wAbMoheittHebe 

Bad.  669,  (2). 
Orthotolnidin  :  Darst  714. 
OrtiiotolnoltfolföSiiife   i    DifSt,   SidM, 

Chlorid,  Amid  669. 
Oxalsiture  :  NentraUsatmiliirinne    106; 

ElektiDlTBe  189;  Bild.  888;  Wieder- 

gewinnnng    in    den  Krappfirbttelen 

1116,  1117. 
Oxalsinreitfaer  :  Verb,  gegen  Natrium- 

amalgam  564. 
Oxals.  Eisenozjd  :  Farbenweöbsel  147. 


Oatak.  KobaHoxfd-Atnikioaftk  !  tttt«tiude 

Dispersion  159. 
Ozals.  Kobaltozyd-Kali  i   itiölhald  Dis- 
persion 159. 
Oxals.  Balae  :  BiR^Wlrtne  111. 
Ozalnrslnre  :  Sjnthese  742. 
Ozalors.   Aethyl   :  Bild.,   Eig.,   YetÜ. 

748. 
OzaminsIttreatbylMiher  :  Bfld.  547. 
Oxranthrachinon    :    Bild.,    Eäg.    546; 

verh.,  Barynitesals  546. 
Oxjantbrachinonsalfosäure  :  BÜd.  684; 

Darst.,  Salxe  685. 
Oxybenioisftnre  :  Bild.  604,  (6);    ÜM- 

wandl.     in    Protocatecbnsitm    620; 

Bild.  686. 
OxyoampbersätireaDhydrtd ,     Oampbab- 

sAore   :   Bild.,   Eig.,   Salae,   Aether, 

Chlorid,  Yerii.  641  bis  646. 
OzTcamphoronsftnfe    t     Daist,     Ztbk, 

Krystallf.,  Eig.,  Salse  647. 
Okyeannabin  :  Zns.  786. 
a-Oxychlorftther,  Chloraldebydalkobolat : 

Bild.,  Yerii.  868;    Yerb.  seine«  Gott- 

densationsproduets    gegen    Sdiwefel- 

saore  890. 
y^^Ozycfaior&ther  :  BQd.,  E^.  887,  888; 

Yerti.  gegen  Scbwefels&are  890. 

Oxydation  :  WttrmeentWickelang  bei  dör 
Oxydation  des  Magnesiums,  Cadmiams, 
Indiums  und  Zinks  73  ;  altemirende 
Oxydation  und  Redaction  197;  Oxy- 
dation terti&rer  Alkohole  374. 

Oxyde  :  Dichtigkeit  der  Elemente  und 
ihrer  Oxyde  57 ;  Bild.-W&rme,  WArme- 
inbalt  and  Aaflösongswftnne  einiger 
Oxyde  73  bis  76. 

Oxyisocaprylsttore  :  Yerb«  424« 
Oxylepiden  t  Yeifa.  461. 

Oxypikrinanre  :  Identität  mit  Trinitüü- 

resorcin  477. 
Oxypyroweinsänre  :  Bild.,  Eig.,  Silber- 

salz  658. 
Oxysolfaaotins.  KaU  9  Formel^  Eig.  284. 
Oxyibymoobinon  s  Bild.,  Eig*  589 ;  Yeib. 

540. 
Oxythymobydrochinon  :  Bild.  540. 
OxythymoXl  :  541. 
Oaokerit  :  Beinigong,   Eig.,   Söhmelsp. 

1090. 
Oion  :  Eig.,  Bild.  207. 


Palatinorange  :  1113. 

Palladium   i   L^girang   mit   Blei   817; 
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Condensalion    toil    W$mmtMt    md 

demselben  208. 
PaUftdinmweMentoff  s  Wlmeentwioke- 

lang  bei  der  Bild.  208. 
Palmöl  :  AnaL  und  YeiAlBchaiigen  870. 
PauerpUtten  :  Dant  1000. 
PafMiTerin   :  Dant,    Eig.,   Verb«   778, 

776 
Papier  :  Fabrikation  ans  Strobstoff  1102 ; 

Leimen    1102;    Fftrben    mit  Anilin- 

larben  1111 ;  aitenbaltügea  Brieijpapier 

1112. 
Paraisciiletin  :  Verb.  801 ;    Conat  802. 
ParabrombenaoCaftiire  :  wahneheinliche 

BUd.  606,  60a 
Parabromnitrobensol  :  Yeib.  447. 
ytf-ParabromtolaoUnxlfoaioie    :    dUoridi 

Amid  676. 
Paraffin   :   Verb.    426;     Darst,    Big., 

Sobmelip.,  ap.  G.,  Yeib.  1091. 
Paraffine,  normale  ;  Verb.  366;  Zoaam- 

menstellong    der     bekannten     nebal 

Biedep.  869. 
Parageneaia  der  Mineralien  1192. 
Paralbamin  :  Vork.  842. 
Paialdebjd  :  Bild.  504,  605. 
Parametalolaylendiamin :  aobwefels.  Sali| 

Verb,  715. 
Paramilobs&ore  :  Bild.  799. 
Paraorthotoluylendiamin  :  Darat,   Eig., 

Salse,  Verb.  715. 
Paraoxybensods&are  :  Bild.  686. 
ParapbenolanlfoB&ore    :    Darat,     Balae 

681. 
Parapbenolaolfoa.  Anilin   :  Eig.,   Verii. 

662. 
Parapbospboiatnre ;  Nentraliflationawlrme 

106. 
Paraanlfobenaoflainre :  Bild.,  Big.,  Balae 

669;  Bild.  686;    Balae,  Verb.  687. 
Panrolin  :  Vork.  822. 

Peobstem   :   mikroakop.    Untere.    1162; 

Zna.  1205. 
Penioillinm  :  BUd.  881. 
Pentacblorfttber  :  Bild.,  Eig.  889. 
Pentaoblororoin  :  Darat,   ^g.  480. 

Pentacblorpbenol  :  Darat,   Eig.,   Baln 

469. 
Pentan  :  Bild.,  Eig.  428. 

Pentane,    iwei    iaomere   :  Vork.,    Eig. 

866. 
Pepsin  !  Präparate  852. 
Peptone  :  Bild.  889. 
Perobloräthan  :  Derivate  895. 

Perowakit  t  opt  Eig.,  Kryatallf.  1168. 


Penwa  giatiarima  x  üntora.  $14. 

Peranlfo^ranalnre  :  Verb.  866. 

Perthioeohwefelalnzeanbydad  :  CoHt 
212. 

Petiolenm  :  BelenohtnngaUhkkeit  176; 
Fluoreeoena  177;  Unten,  der  Pelr^ 
dea  Nieder-^heina  1091,  TonPeaaaji- 
Tarnen  1092 ;  Eig.  nnd  Amr.  yoa 
Petrolenmn^bta  1092;  Eig.,  BOd., 
Beat  der  Bntaflndnngatemperalnr  nnd 
Entflammbarkeit  1098;  Beat  der  Farbe 
1094;  Verb,  gegen  Banenloff  1096; 
Anw.  der  Petroleomnapbta  mar  Gaa- 
fabrikation  1096;  Vork.  1188. 

Pfeügifte  :  781. 

Pflanaen  :  apeetroakopiaebe  UntenL  tob 
nfinen  Bllttem  178;  Aaainuktuiia- 
Si&tigkeit  im  Liebt  189;  Anfiiabme 
Terachiedener  Bnbatanien  duoh  die 
Pflanaen  1067. 

Pflanaenfhaer:  ConaerrirangTonDdsl  101; 
Strobatoff  1102;  Leimen  dea  Papie» 
1102;  Unteraeb.  der  QeapinnatfMein 
1103;  Tgl.  Hob,  Btrohatoir,  Fi^iei^ 
Baomwofle. 

PbKatin  :  Vork.  1146. 

Phenakit  :  angebüeker  1146. 

Pbenakonafture  :  Identfitftt  mit 
alnre  679. 

Pbenol ,    Pbenylalkobol ,    Phei 

Carbolaänre  :  Löan^awlnne  84; 
tiierm.  Verb,  gegen  Baaen  86;  Einv. 
Ton  KJönigawaaaerdftmpfen  867;  Bild. 
399,  401,  467,  807;  Big.  467,  468; 
Aetber  468,  476;  Reinigniig  467; 
Wirk,  dea  unreinen  anf  den  Oigan»- 
mna  468;  Verb.  468;  Verb,  geg^ 
Benaylcblorid  nnd  Zink  468 ;  Dermto 
469;  EriL  949;  GarbdatavapfOf«^ 
950. 

Pbenole  :  Verb,  gegen  mebrbaaiBche 
Bäuren  438;  Pbenol£ubaloffe  488; 
Pbtaleln  nnd  Pbtalin  dea  Pbenola  : 
Darat,  Eig.  439. 

Phenolbydrozyle  :  Beaotion  in  arnmari 
Boben  atiokatofffreien  Verb.  961. 

PhenylAtbTlenaolfon  :  Bild.,  Eig.  894^ 

Pbenyloarbaminainrepben^itber :  Bild, 
Big.,  Verb.  363. 

Pbenyldioyenat  :  Darat,  Eig.  861. 

Pbenylendiamin ,  neaea  :  Iteiat,  Eig., 
Balae  710. 

Pbenylnapbtylamin  :  Darat,  Eig., 
719. 

Pbenytozaminaäareatbylilber  :  Bild. 
647. 
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FbeB^  SaIm,  Fheoals  :  thamuMhem. 

Yerfa.  9& 
FlianykohwsfelflBim :  Idoilitifc  mit  Ben» 

lolsiilfaBAiire  66S. 
Fhillipttt  :  York.,  Znt.  1169. 
Fhlo|^ton  :  Tgl.  Wlnne. 

Photphat :  LötL  m  kohlensliureluütaeeni 
Wasser  877 ;  Zorfiekgehon  dor  Phos- 
phonAare  ia  Snpeipliospliaifeeii  881. 

Phosphor  :  «llotropisohe  UmwsndL  1 18 ; 
Speetnun  166,  170;  Appantt  siirVer- 
hrennmig  199;  AbsorptionsTennögeii 
des  rotiken  Phosphors  801 ;   Werthig^ 

'  keit  881 ;  UmwsndL  der  sUotropisoheB 
ZusUiide  in  einaader  241;  Yerbren- 
n«ng  nM»en  doppeli-obroBis.  Kali  841 ; 
Yerh.  gegen  Ammoniak  248;  Yerh. 
gegen  Terpentinöl  848 ;  Best  im  Boh- 
eisen  881 ;  £rk.  895,  im  Brod  896; 
Best  im  Roheisen,  Stahl  and  Steh- 
eisen  896;  Darst  nnd  Yerii.  der 
Phosphorbronae  988 ;  in  Eisen  1002 ; 
Darst,  Anw.  1010. 

Phosphorhasen  :  767. 

Phosphorescens  :  ygL  Lioht 

Phosphorigd  Mure :  Nentvalisationswlnno 
106. 

Phosphorit:  York.,  Bild.,  Zns.  1171; 
Zds.  von  Fhosphoritsandstein  nnd  Ton 
Phosphoritoonoretionen  1219. 

Phosphoioocybsomohlorid  :  in  fester  Form 
860. 

Phosphorozy Chlorid  :  Dampfdichte  67; 
in  fester  Form  860  ;  Const  860;  Yerh. 
gegen  Borohlorid  860,  gegen  BorsIMire- 
snhydrid  261. 

Fhosphorslnre  :  Elektrolyse  189;  Darst 
864;  Bild.  888;  Best  im  Dünger  897, 
m  Bnperphosphaten  903;  Best  906; 
FUlnng  dnroh  Molybdinaanre  907; 
Titrimng  mittels  Uranlflsnng  908; 
Fällung  der  phosphors.  Ammoniak- 
Magnesia  909;  Untersdh.  von  phos- 
phors. und  arsens.  Ammoniak-lfag- 
nesia  910;  Best  mittek  Uran  941. 

Phosphoffs&ureanhydrid  :  Yerh.  gegen 
Borchlorid  861. 

Phosphors.  Kalk  :  Ij6s1.  verschiedener 
in  der  Agricoltur  gehrftuchlicher  Cal- 
dumphoBphate  in  kohlenslorehaltigem 
Wasser  277 ;  Yerh.  gegen  schweflige 
Säuze  278. 

Phosphors.  Kalk ,  dreihasisoh- ,  Trioal- 
ciumphosphat :  Yerii.  gegen  schweflige 
Bäure  279. 


Pbospkon.  Kalk,  einhasisoh-,  Blonoeal- 

dttmphosphat  :  Zers.  281. 
Phosphors.  Kalk,  sweihasisoh-,  Dioalcinm- 

phosphat  :   Yerii.    gegen    schweflige 

Bftoie  880. 
Phosphors.  Kupfer :  Yerh.  gegen  schwef- 
lige Bfture  280. 
Phosphors.  Magnesia,  basische  nnd  nen- 

teale  :  Yerh.  gegen  schweflige  Bftttre 

280. 
Phosphors.  M^«gfs  basisches  und  nen- 

trsles  :  Yerh.  gegen  schweflige  Sttore 

280. 
Phosphors.  Natron,  NatHP04  :  Eneivie- 

düferens    bei    verschiedenem   Qehalt 

an  KrystsUwasser  118. 
Phosphors.    Natron,    dreibasisch-,   Tri- 

natrinmphosphat :  Yerh.  gegen  schwef- 
lige Säure  280. 
Phosphors.    Silber,  dreihasisoh-  :  Um* 

waadl.   in  metaphosphors.  Silber  264. 
Phosphors.  Titan-Natrium  :  Bild.,  Zus., 

Eig.  824. 
Phoq>hors.    Uraniiun    :    Yerh.     gegen 

schweflige  Säure  280. 
Phosphors.  Zinn-Natrium  :  Bild.,   Zus., 

Eig.  824. 
Phosphorsulfobromid  :  Big.,  Yerh.  253. 

Phosphorsulfochlorid  :  Darst,  Eig.  253. 
Phosphorwasserstoff  :  Nachweis  der  Zus. 
197 ;  Yerh.  gegen  Jodäthyl  757. 

Phosphorwasserstoffgas ,  niohtentsflnd- 
liches  :  Bild.,  Darst,  Eig.  244. 

Photographie  :  Färbung  trflber  Medien 
durch  die  sog.  farbige  Photographie 
183;  Anw.  von  Eiweift-  und  Tannin- 
schichten  184;  GefäO»  für  SUberl&- 
sungen  1122;  Zerstörung  von  Pho- 
tographieen  1122;  Gollodiumpapier 
1123;  Beschleunigung  der  Exposition 
1128;  Sensibilisatoren  1124;  unsicht- 
bare Bilder  1124;  Photographiren  mi- 
kroskopischer Präparate  1126;  Co- 
piren  auf  photographischem  Wege 
1126;  Yerstärkung  von  Kohlebildem 
1126;  Liohtempfindlichkeit  des  Kaut- 
schuks 1126;  Eraeugung  von  Bildern 
durch  Quecksilberdämpfe  1127. 

Phtalein  :  des  Phenols  439;  Anhydrid 
des  Phtalelns  des  Naphtols  440,  des 
Besorcins  441,  des  Pyrogallols  442. 

Phtalin  :  des  Phenols  439,  des  Besor- 
cins 441. 

Phtalsänre  :  Elektrolyse  631;  Derivate 
681. 
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Ph  jlloxMithlB  t  YtA.  gegM  LMt  1 88. 
Pioolin  :  Bild.  701 ;  V^rlL  s«gm  über- 

mtngami.  K^  Y54;  Coatt  766t  ^oxk. 

89S. 
PioolinbMen  :  754;  York.  89S;  phjnio- 

loglMh«  Wirknag  818. 
Pikramid  t  Bild.  748. 
PSkrintlore,    drsifkoh^nitrirtM   Ph«iol  i 

therm.   Verii.   g«g«i  Baien   86  t  U- 

■nngawirme  86;  Bild.  614,  811. 
Pikrinaureither  t  Verh.  748. 
PikriiM.  Kali  :  Ezploalonfpiodiicli  870^ 

1088. 
Pikrotoxui  :  Verh.  814« 
Pinakolin  :  Büd.  4S8. 
Pinekon  :  Verh.    gegen    JodWMieifloff 

42S. 
PIperidin  :  Yerh.  786,  787 1  Verb.  787, 

788. 
Pfperintrijodid  :  Dant,  Big.  789. 

PiperonylB&ure,    MethylenprotooatMllQ- 

aare  :  Dant  628;  Eig.  624. 
Pittieit  :  Zns.  1174. 
Pla^okiaa  :  Kryatallf.  2;  Zus.  1200. 

Platin  :  L^pining  mit  Blei  816;  Sckmeb- 

barkeit  846. 
Platinbasen  :  Unten.  860. 
Platinojanbarynm  :  Einw.  auf  Thalliam- 

carbonat  818. 
Platinoxankaiiam  :  Eintr.  auf  Hialliiun- 

earbonat  :  817. 
Pladnoxydammoniak  !  Bfld.    «nd    Eig. 

der  Verb.  851. 
Platinoxydnlammoniak  t  Bild,  nnd  E$g« 

der  Verb.  851. 
Platodiamin  :  Salae  858;  Zvm.  854. 

Platomonodiamin  :  Zns.  854. 
Platosamin  :  Nitrit  852. 
Platoaemidiamin  :  Nitrit   868  t    Doppel- 

sähe  858;  Zus.  854. 
Plumboealoit  :  Vork.,  Zus.  1176. 
Polarisationsinstmment  :  5. 
Polykras  :  Zus.  1165. 
PomeranaensobalenOl  t  Zus.,  OxydaHons- 

produete  806. 
Porph^rolde  :  1190. 
Potasche  :  Darst,  Anw.  274. 
Prehnitsftare  :  Dant,  Big.,    Züa,  He- 

thylftther,  Verh.  650,  651. 

Prebnomalsfttire  :  Darst  650 ;  Big ,  Zos., 

Silbersalx  651. 
Preifjielbeeren  :  Zos.  812. 
Propargylftther  :  Daist  409,  410;   Erk. 

409;    Verh.,   Big.,   Ssedep.,   Danpfd. 

410;  SUberrerb.  410;KQpferTerb«  411. 


PloplODMBid  :  Bil4,  A^  Teik  tMi 
Propionanilid  :  Büd.,  E%.  780. 
Pkopionetan  t  Bild.  664;    Siidep»,   Wf, 

a.,  Verb.,  Salae  656;  BOd.  888. 
PropionsInraMijlltlier  :   Dariti    S^ 

sp.  a.  882 ;  Dant  657. 
Propions.  Ammeniak  i  Big.  66t  |  Vaii. 

des  nentralea,  lag.  dea  wutattk  988. 
Ptopylal  t  688. 
Propytaldehyd  t  Büd.  889 ;  waknrfciiil 

Bild.  401. 
Ptopfialkolifil  :  Beiadant  897. 
Propylofaorid  t  tgL  ChtoiywpyL 
Propylen  :  Veri».  896,  897,  404i 
Propf  lentemnid  i  BIM.,  E^.  89V. 
Propylenehk^rbromliM  :  IdtetÜM  494» 
iTopjrivnenjunifuna  .  vem»  geigen  w9Qr 

phesphor  405. 
Piropylenehlwid  :  BOd.  898. 
Propylendlnitrin  :  Bild.,  Big.  404. 
Propylenmonoehlorkjfdffai  :  verk  804. 
PropylenoXTd  s  VeA.  404. 
PiopylenMi£foa8nTC&  :  D«it  im«i0dm 

404. 
PropylmethTlaMlon  t  BOd«,  1%.,  Vcik 

532. 
ProtslnstoDB  •  BiBW.  yqb  BiMa  888^ 
Protooatechnaldehyd  :  Büd.  624. 
Pioloealedhnslw*  :  Dant    mm    Oxf- 

benaoSsBon  819|  Vefh.,  CiMiM.  890; 

Bild.  687. 
Pntopln  :  Dant  778 ;  B(g.  774. 
Psendoheptjlalkohol  :  Bil£,  Big.   ^6; 

Const  426. 
Psendoheptjrlbnaiid  :  BOd.,  Big.  486. 
Psendoheptylen  :  Darst,  Big.  484;  GsMt 

426 
Ftoendöheptyljodid  i  BOd.,    B|g.    416; 

CoMt  426. 
Pwndomofphosen  :  1190« 
Psendololiddin  :  Veik.  788. 
PttoherH  :  Volk.,  Big.,  Kfysfealir.v  Sas., 

Bild.  1188. 
ParporookobaHsaln  t  Zos.,  Big.  809^81L 
Porimrin  :  Verii.  490;  Verli«  der  Kalk- 

nnd  Barvtrerb.,  Oottit  1116. 
Pyridin  :  Const  755;  Voik.  OM;  BU. 

828. 
Pyridinbasen  :   Vork.   888t   pkTrfokgl- 

sohe  Wirkung  828. 
Pyrits  :  Best  des  Sohwefela  87a 
Pyroohlor  :  Vork.,  Zns.  1164,  1186t. 
Pyrogallol  :  Verii.   442;    Fbtal^lli   des 

PyrogaUok  442. 
PyromelUthsfn  :  s 

des  Naphtols  441. 
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F^voaiMpliH  ;  8%^  Zxm.  UTO. 
PyvQpliMpbofiliiiv«  ;  Cowi  36t. 
I^yiapluMiplioniU^ricUorid  ;  Bfld.»  Kig., 
YvK  951. 

beniOs  694. 
P^rrofoltayloliliirid  i  Ytib«  gtgva  Fho»- 

pborchlorttr  948, 
Pyroxy'Iin  :  TgL  BchjftfibwmwoUe. 
Pynliit  ;  Mag.  1189, 
Pyrrol  :  Const,  766. 


Qm^tiraUnB  :  TgL  Wtrtfaigkeit 

QoArtenyldUire  :  Bild.,  £jg.,  Verb.  676. 

Qqati  :  DiaiDAgiMiismila  144;  i4}hw«{ie 
BeigkryiUlle  144;  Beleuohtang«(ihi|^ 
keit  176;  KiyitaUf.,  York.  1138; 
Firboag  d«r  BraohtoptM  1 139 ;  Yprk.» 
£ig.  1140;  PBeadom.  1190. 

Qqanporpbjx  ;  Znm.  1203* 

Q.q<^<to1bwr  :  (Hftiaioii  und  Spwmwng 
dar  PiMvipfo  60;  Erhitie«  durok  den 
giÜYmau  Otrom  199;  I^ogirQ^g  mit 
Blei  31<^;  Am«]0»me  883 ;  Anw.  1127. 

QneokiQl^iaaijd  :  Weatealiii^tioniiwijmie 
102,  104  s  Fwrbenweobiel  147. 

QoeokaOb^roxjrdf  ro«h«ft  ;  KryitaUt  884. 

QjoiateQQ  $  I>Kft-Y«niiohe  418. 


Baktontt  :  York.,   Kzyttallf.,  Zus.,  £ig. 

1186. 
Bjunmelflborgit  :  York.,  £Sg.,  Zus.  1133. 
Biaoh  :  opnicbe  Eig,  176. 
BMiohtopas  :  KrjBtdlf.  1148;   Firbmig 

1189. 
B^agtM :  SflkwtlelBfltriui  ab  LMfaiobr- 

reagent  86S. 
Badnctio»  :  altanirende  Oxydation  nnd 

Rednctiott  197. 
Begianin  :  York.,  Eig.  818  ;  Yerb.  814. 
Bagianaanre  :  BiUL,  lüg.,  flalaa  814. 
Beia  :  Am.  1076. 
Baiaat*ii  Platinbasen  :  Yarh.,  Yarb.  861 ; 

Zua.  859. 

BcAoroin  :  Yarh.  441,  gegen  Chlor  477; 
PbtaleXn  und  Phtami  dea  Beaorcina 
441;  Snccinelh  n.  Carbonein  desaelben 
442;  Asoverb.  daaaelben  723. 

Bbodanammoniaxn  :  Qeürieren  der  Lö- 
anngen  38. 

Bho4ankalia»  \  üMriaran  dar  LSamigen 
86. 


BkyolHh  x  York.  1807. 

fiieiniia5l  t  DrebnngavannQgen  192. 

Bindertalg  :  Solunelap.  nnd  Biatp.  26. 

Bqheiaen  :  vgL  Onlaeiaen. 

Boaanilin  :  Farbenwechael  148;  giaphl- 

aoba  Formel  717. 
Boaeokobaltiakjodoaulfat  :  DariTata  810. 
BoaeokobaltiakTerb.  s  Bild.  311. 
Boaolaäore  :  Baindarat,  Eig.,  Yerh.  1120. 
Botbhola  :  aaoouüe  Diapmion  168. 
Bothkapferers  :  Kiyatalif.    1141;    Nan- 

bUd.  1142. 
Bothomit  :  York.,  Eig.,  Zoa.  1187. 
Babidin  :  York.  882. 
Bubidiun  :  LQal.  in  Ammoniak  282. 
Bflban  :  Zna.  1077. 
Bnficocdn  :  Daiat,  Zna.,  Const  1122. 
BnfigaUnaaftnra  :  Bild.  629 ;  Yerh.,  Conat 

630. 
BqtU  :  York.,  Big.  1141. 
Batina8«ia,  Gaprinaftoie  :  York.  808. 


88aren  :  WArmeeraoheinongen  bei  der 
Yerb.  Ton  Alkohol-Säuren  mit  Baaen 
87;  WIrmeentwioklungen  bei  der  re- 
dproken  Einw.  der  Säuren  auf  die 
Balaa  89;  Nautraliaationawännan  90; 
Wärmeeatwicklung  bei  durch  atarka 
Säuren  gebildeten  Ammoniakaalcen 
88,  bei  anrch  schwache  Sänran  ge- 
bildeten Ammoniakaalxen  91 ;  Begriffa- 
beat  Ton  etarken  nnd  von  Bchwaohan 
Sänran  94;  neue  Byntheae  431;  San- 
ren  der  Fattreihe  646;  Monochlorida 
sweibaaiacher  Säuren  646. 

Salant  :  York.,  Zna.  1186. 

SaUcylaldehyd  :  Yerh.  614. 

Salicylid  :  BUd.,£ig.   614* 

SaHejrlaänre  :  Yerh.  gegen  Phoaphor- 
oxyohlorid  613 ;  York  gegen  Phoa- 
phoranperbtomid  614. 

Salmiak  :  KryataUf.,  Herkunft  1184. 
Salpeter  :  Prflf.  894;   Yerh.  und  Anw. 
1028. 

Salpeteraäure  :  therm.  Yerh.  8t;  Neu- 
traiiaationawärme  106;  Elektrolyae 
138;  York,  und  Bild.  206,  236;  Chlo- 
rid, Bromid,  Cyanid  238;  Zers.  durch 
Wärme  239;  Best  im  Begenwaaser 
878;  Erk.  893;  Best  894. 

Sapetexaäureäther  :  Bild.  375. 

Salpatarsänreäthyläther   :    Entarronga- 

Terauck  877. 
Salpataraämrecetyläthar  s  Bild.,  Eig.  426. 
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Balpeten.  Aethjl:  Ndiuunwlnne  81. 

8«lpelera.  ▲mmoniak  :  Gefineren  der 
Lösungen  S2,  83. 

Salpeters.  Bleioxyd  :  Geftieren  der  Lo- 
sungen 88. 

Baipeters.  Cadmiamoxjd  :  Gefriersn  der 
Lösungen  84. 

Balpeters.  Campher  :  Darst  69t ;  Eig., 
Verb.  628. 

Salpeters.  Eisenozyd,  anderthalb-  :  Far- 
ben weohsel  148,  149. 

Balpeters.  Kali  :  Gefrieren  der  Lfisnngen 
80,  88. 

Salpeters.  Kupferoxjd  :  Gefrieren  der 
lK)saDgen  84;  Eiektroljse  140. 

Balpeters.  Magnesia  :  Gefrieren  der  Lö- 
sungen 84. 

Salpeters. Manganoxydul  :  Gefrierender 
Lösungen  34. 

Salpeters.  Natron  :  Gefrieren  der  Lö- 
sungen 80,  82,  88;  Isomorph,  mit 
kohlens.  Kalk  276. 

Salpeters.  Niekelaounoniak  :  Yerii.  gegen 
den  galvan.  Strom  307. 

Salpeters.  Nickeloxydnl  :  Gefrieren  der 
Lösungen  34;  Farbenwechsei  148, 

Salpeters.  Purpureokobalt  :  Formel  809. 

Salpeters.  Silberoxyd  :  Gefrieren  der 
Lösungen  83;  CfOnst  888. 

Salpeters.  Strontian  :  Gefrieren  der  Lö- 
sungen 34. 

Salpeters.  Thonerde  :  Daist,    Eig.  286. 

Salpeters.  Uranoxyd  :  Fluoresoens    177. 

Salpeters.  Wismuth  :  Anw.  sur  Ein- 
ttscherung  863. 

Salpeters.  Zinkoxyd  :  Gefrieren  der  Lö- 
sungen 34. 

Salpetrige  Stare  :  York,  und  Bild.  206 ; 
York.  236;  Daist,  Eig.  287;  Best 
im  Regenwasser  878 ;  Reaotionen  891 ; 
Best  in  der  Schwefelsäure  891;  Wie- 
dergewinnung in  Schwefels&urefabii- 
ken  1011;  York,  im  Boden  1063. 

Balpetrigs&ureäther  :  Const  376. 

Salpetrige.  Aminbasen  :  daraus  entste- 
hende Alkohole  370. 

Salpetrigs.  PlatinoxydulkaU  :  Addltiona- 
producte  347. 

Salpetrige   Platosamin  :  Yerh.  362. 

Salpetrige.  Silber  :  Zers.  343. 

Salze  :  Const  12;  Gefrierpunkt  und 
Dichtigkeitsmaximum  von  Salzlösun- 
gen 26  bis  36;  Darst  flbersAttigtor 
Salzlösungen  36;  Contraction  heim 
Lösen   von    Salzen   86;  Zustand  der 


Metallsske  in  LOsongen  87;  Vkh' 
tigketi  Ton  Salslöenngen  68;  Wlrme- 
entwieUnng  bei  der  reeiproken  Snv. 
der  Sluren  auf  die  Salze,  der  Basen 
auf  die  Salze  89,  der  Sabe  auf  ein- 
ander  90,  96;  Thermoneutialitit  96; 
Elektridtatsentwicklung  beim  LBeea 
▼on  Salzen  128 ;  Elektaolyse  gesaisoli- 
ter  SaJzlösQQgen  140. 

Salsaiure  :  TgL  Chlorwssserstaff. 

Sandbergerit  :  Zus.  1137. 

Sandelholz  :  anomale  Dispetsioii  168. 

Sandstein  :  Stickstofl^B^alt  des  gifinsB 
237;  sogenannter  krystallisiiter  1176; 
York^  Zus.  1216;  Zoa.  tob  Phos- 
phoriteandstein  1219. 

Santorin  :  1194. 

Sapanholz  :  Yeih.  des  Extraeta  479. 

Saphir  :  Kiystallf.  1141. 

SariLm  :  Const  727 ;   BQd^  Veiii.    846. 

Sarkosin  :  BUd.  786. 

Sauerstoff  :  Beibungseoöffieient  46;  Afi- 
nitit  zum  Wasserstoff  72;  Wlnne- 
entwieklung  bei  der  Yerliindnng  mä 
Magnesium,  Cadmium,  fw^ii«^  Zink 
73;  Explosion  einer  Mischling  wvm 
Sauentoff  und  Leuchtgas  196;  Yer- 
anschaulichung  dea  ungeiadeiteo  Yo- 
Inms  bei  umwand  1.  in  Kohlena.  198; 
Darst  ans  Luft  206,  1006;  ans  okko. 
Kali  206 ;  Yerb.  mit  Halogenen  226, 
229;  Daist  1010. 

Scapolith  :  umfafst  Ersbyit  1168. 
Seheelit  :  Krystallf.,  BikL  1169. 
Schiefer   :   Bild,     der    kiystaUinisehen 
1196;  Zus.  1196  bis  1199. 

Schieferthon  :  Zus.  1216, 

Sobieihbaumwolle,  Pyroxjrlin  :  Büdn^;»- 
wirme  81,  82;  Reindarst  1029;  Yeik 
1030;   Daist  Ton  oomprimiiter  lOJOi 

Sehilfglaserz  :  Krystallf.  1187. 

Schlacken  :  Zus.  994. 

Schlamm   aus   Opalgmben  :  Zos.  1188. 

Sohleimslure  :  Yerh.  696;  BUd.  79a 

Schlippe'sches  Salz  :  Bild.  826. 

Schmelzen  :  Best  des  Schmelp.  etga- 
nischer  Körper  24 ;  Best  der  Schmelz- 
und  Erstarrungstemperatur  bei  den 
Fetten  26;  Umsetzung  ron  lebendiger 
Kraft  in  Schmelzwärme  62. 

Schmierseife  :  Prüfung  962. 

Schwefel  :  Krystallite  3;  Specfarnm  165^ 
170;  optische  Eig.  176;  KiystalUte 
202 ;  York,  im  Leuchtgas  207 ;  Einw. 
auf    Yieifaoh-Chlozkohlenatoff    269; 
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Best   itt   Vjihtm  878»  Im  B^cimh 

880,  in  Steinkohlen  nnd  Koki  882, 
im  Tbonevdeullnuimrin  884;  Erk.  im 
X^nohtgM  884;  Gewinnnng  980; 
D«nt  ans  den  SodarfleksUnden  1016. 

Sokwefeltttbyl,  einCsch-  :  Verh.  390. 

SohwefelAthyl,  einfseh-  nnd  iweifaoh-  : 
Büd.,  Eig.  390. 

Scbwefelsntimon  :  Farbenweohsel  146; 
Veronreinigiuig  326;  Ftllung  940. 

BohwefelsntimonsohweliBlnatriQmi  Verb, 
mit  nntersohwefligs,  Natron  326. 

Bchwefelarsen,  dreifach-,  Anripigment  : 
Farbenweohsel  147;  sweibasische  und 
mehrbasisohe  Salie  254;  dreifaoh- 
saoie  SaUe  255. 

Bchwefelarsen,  sweifacfa-,  Bealgar  :.Far- 
benwechsel  147. 

Bchwefelarsen  :  Sulfide  des  Arsens  nnd 
Verb,  derselben  254;  UmwandL^Ton 
Ärsensalüir  in  Arsenchlorfir  255. 

Schwefelbaryum  :  Darst  1017. 

BchwefelbensoWhire :  Identitftt  mitBen- 
aosohwefelsäure  686. 

Bchwefelbensoyl  :  Bild.  601. 

Öohwefelcadminm  ;  Anw.  1027. 

Schwefelcyanallyl ,    Senföl  :  York.   408. 

Bchwefeleyanberyllinm  :  Big.  359. 

Schwefeleyanqaecksilber  :  Doppelsalae 
368. 

Bchwefelelsen,  einfach-  :  Stellung  In 
der  Volt  a'seben  Bpamrangsreihe  1 22. 

Bchwefelgold  :  Stelhmg  in  der  Vo Ha- 
schen Spamnmgsreihe  122. 

ScbwefelkaKnmT&AUompentasalfid,  per- 
thiosohwef(ris.  KaU  :  Big.,  Verh.  210; 
Const  212. 

Schwefelkies  :  Stellung  in  der  Volt a- 
sohen  Spamiuqgsreihe  122;  Arsen^e- 
hah  der  aur  Soliwefelsftarefisbrikateon 
benuteten  Kiese  1014. 

Sohwefelkolilenstoif  i  BrechungsTerm&- 
gen  158;  Fluorescena  176;  in  starrer 
Form  260;  LösL  in  Wasser  262; 
Verh.  gegen  Kalkbydia«  263 ;  Lösl. 
in  Alkohol  263  (  Anw.  in  der  Tech- 
nik 1016. 

Sckwefelmetalle :  elektriscbe  Spannangs- 
reifae  122;  elektrisobes  Leitnngsver- 
mögea  123;  als  negatiTe  Pole  mer 
Batterie  123. 

Schwefelnatrium  :  ab   Lttthvohrreagens 

862. 
Sohwefelniob  :  Zus.  291. 
Schwefelplatin  :  Stellung  in  der  Volt a- 

seken  Spamrangsinhe  122. 

JfthfMb«tl«bl  r.  Obam.  a.  •.  «*  nir  ISfl. 


Sehwefelquecksflber,  balb-  :  Stdiung 
in  der  Volta*schen  Spannungsreihe 
122. 

Schwefelquecksilber,  Zinnober  :  Farben- 
wechsel 147,  148;    Dant  1027. 

SohwefelsAure  :  NeutimUsationswInne 
100,  106;  Elektfoljse  138;  Const 
212;  Einw.  von  Natrium-  oder  Zink- 
amalgam 215;  Darst  981;  Fabrika- 
tion 1010;  Wanderung  des  Arsenge- 
halts der  cur  Schwefelsilurefabrikation 
benutaten  Kiese  1014* 

Schwefelsttureanhydrid  :  Const  212; 
Verh.  gegen  Schwefelsäure  217,  gegen 
Chloride  219,  gegen  Selen,  Tellur 
und  Jod  219;  Verh.  gegen  oonc 
Salpetersfture  220;  Verh.  gegen  Bor- 
s&ure  256. 

Schwefels.  Ammoniak  :  Gefrieren  der 
Lösungen  30,  34. 

Schwefels.  Ammoniakmagnesia  :  Kry- 
stallwasser|pehalt  299. 

Schwefels.  Atttimonoxyd,  neutrales  : 
Daist,  Big.  328. 

Schwefels.  Cadnunmosyd-Ammon  :  Q6t 
frieren  der  Lösungen  35. 

Schwefels.  Chinin  :  optische  Big.  176. 

Schwefels.  Chromozyd  :  Dissodation 
Ton  Lösunffen  114. 

Schwefels.  Cnromozyd-Kali  :  Dissoda- 
tion  Yott  Lösungen  114. 

Schwefels.  Eisenoxyd  :  DIssociation  ron 
Lösungen  114. 

Sohwefels.  Eisenoxyd,  anderthalb-  :  Fsi^ 
benwechsel  148. 

Schwefels.  Eisenoxyd-AmmMiiak  :  Dis- 
aodatioii  ron  Lösungen  114. 

Schwefels.  Eisenoxyd-Kali  :  DissooMon 
▼on  Lösungen  114. 

Schwefels.  Eisenoxydul  :  Qefirieren  der 
Lösungen  30. 

Schwefels.  Eisenoxydulammoniak  :  Kij- 
stallwasserffehalt  299. 

Schwefels.  Eisenoxydulkali  i  KrystaU- 
wassergehalt  299. 

Schwefels.  Kali  :  GlefHeren  der  Lösun- 
ffen  30;  Const  212. 

Schwefels.  Kalk  :  Vork.  1185. 

Schwefels.  Kupferoxyd  !  (Gefrieren  der 
Lösungen  30,  35;  Elektrolyse  140, 
141;  Farbenweohsel  148. 

Sohwefels.  Kopferoxydammoiliak  t  Kry- 
stalhrassergehalt  299. 

Sehwefels.  MagneeSa  :  GefrieNii  tob  Lö- 
sungen 30,  34;  Daist  flbenttfetigler 
Lösungen  36;  Volk.  1185. 
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Schwefels.  MMiganoxydiil  :  Gefirieran 
der  Löftongen  35. 

Bohwefels.  Manganoxjdul-Ammon  :  Oe- 
frieren  der  I^aDgen  85. 

Bohwefek.   Molybdän  :  Bfld.,  £ig.  333. 

Sohwefek.  Natron  :  Grefrieren  der  U^ 
•ungen  82;  Dazit  fibenftitigter  Lö- 
gnngen  36. 

Schwefels.  Nickel  :  Yerh.  gegen  den 
galYan.  Strom  807. 

Schwefels.  Nickelammonuk  :  Verfa.  ge- 
gen den  galvan.  Strom  807,  808. 

Schwefels.  Nickelkali  :  Verh.  gegen  den 

galTan.  Strom  308. 
Schwefels.  Nickelozydol  :  Qeftieren  der 

Lösungen  34;  Farbenwechsel  148. 
Schwefels.    Qnecksilberoxyd ,   drittel-  : 

Farbenwechsel  148. 
Schwefels.  Silber  :  Verh.  664,  665. 

Schwefels.  Thonerde-Kali  :  Dlssodation 
Yon  Lösungen  1 14. 

Schwefels.  Uranyi,  neutrales  und  saures  * 

BUd.,  £ig.  332. 
Schwefels.    Wismuthoxyd,    neutrales  : 

Darst,  Big.  329. 
Schwefels.  Wismuthoxyd,    basisches   : 

Darst,  Big.  330. 
Schwefels.  Wismuthoxyd,  saures  :  fiild., 

Zus.,  Big.  380. 
Schwefels.    Zinkoxyd    :    Grefriereu   der 

Lösungen  30,  34;  Elektrolyse  140. 
Schwefelselen  :  Darst,  £ig.  221. 

Schwefelsilber,  Silbennilfid  :  Stellung  in 
der  Volt  a'schen  Spaanungsreihe  1 22 ; 
Const  888;  Bild.  844. 

SchwefelstickstoffiMMiren  :  Bild.  282; 
Da^rt  288. 

Schwefelwasserstoff :  Reibungscoöffident 
45 ;  NeutralisationBwftrme  106 ;  Zers.- 
Temperatur  208  ;  Basicitftt  209  ;  £nt- 
Wickelung  in  Laboratorien  209;  Ar- 
seogehalt  209  ;  Bild.  221 ;  Best  neben 
KoblensSüre  885. 

Schwefelzink  :  Einw.  von  Jod  212. 

Schwefelzinn,  zweifach-,  Mussivgold  : 
Stellung  in  der  Volt  ansehen  Spaa- 
nungsreihe 122;  Farbenwechsel  147, 
148. 

Schweflige  Sftore  :  Bejbungscoöfficient 
45;  Ausdehnung  und  Zusammendrüok- 
barkeit  55;  NeutraUsationswttmiie  106; 
Binw.  auf  Metalle  214;     Anw.  1082. 

Schwefligsftureanhydrid  ;  Verh.  gegen 
PhoBphorohlorfir  247. 


Sohwefligs.  Bromahutfrinm  :  Bild^  fig., 

514. 
Sohwefligs.  Indionozyd  :  Dant,   Zosl, 

Big.  814. 
Schwefl^  Kali,  saorea-  :  Zen.  274. 
Schweflig.  Kupfer  :  Zus.  315;  Zus.  von 

Doppelsallen  3 15. 
Schweflige.  Platodiamin  :  Zus.  358« 
Schwefligs.  Flatosamin :  Bild.,  Zna.  853. 
Schwefligs.  Silber  :  Doppelsalie  S44. 
Sehweisexit  :  Pkeudcm.  1190« 

Schwerspath  :  Kiystallf.  1179. 

Seide  :  Verh.  gegen  Alkalien  857,  858; 

Untersch.  yon  Wolle  1103;  Schwan- 

f&rben  und  Beschweren  1104. 
Seidenraupenkrankheit  :  Ursadieii   817. 
Seife  :   FIrben    mit    BohwefelesdminB 

1027. 
Selen  :  Brechung  und  Dispersion  151; 

Speotram   166,     170;    Yerh.    gegen 

Schwefeiaureanhydzid    219;      Verii. 

222. 
Selenige  Säure  :  Neutrslisationswtrme 

106. 
Selensfture  :  Neutraliaationswinne  106. 
SeleuTaleraldehyd :  Darst,  Eig.,Dampld., 

Yerh.  516. 
Selenvaleraldin  :  Bild.  517. 
SenfÖl  :  York.  408. 

SennesblAtter  :  Bestandtii.  820. 

SericinsKure  :  Bild.,   Zus.»   Big.»  Salze 

857. 
Sericit  :  York.,  Zus.  116a 
Serpentin  :  Zus.  1156,  1205. 
Sieden  :  Sieden   und   Condensiren   39; 

Siedep.    Ton    FlflssigkeitsasisohuBgeD 

89. 


Silber  :  Spectrum  174;  ohem.  und 
chan.  Eänw.  des  Lichts  aof  die  Ha- 
lo'idsalze  181;  Bild,  der  KryartaUe 
885 ;  Braehigkeit  835 ;  Alomgmiädit 
und  Werth^keit  887 ;  Wiederfaetstel- 
lung  aus  Silberlösungen  841 ;  Bedno- 
tion  345 ;  Mehrwertlugkeit  411 ;  FHif. 
943 ;  Scheid,  tob  Qold  977 ;  Zvgvfte- 
machen  der  chilesischen  SiibeNCsa 
978;  Extraotion  ans  geschwefettaa 
und  aisenschwefiigen  Blei-  mid  Kvpitt- 
eraen  979 ;  Gewinnung  982,  986;  Yer> 
silbem  yon  MetaUröhren  1006;  €te- 
yersilberung  1058. 

Sübeiglanz  :  Krystallf.  1136. 

Silbeijodämitrat  :  Daist  i  887;    Ooasi 
338. 

SUberkies  :  KrystaD^»  Big.,  SBoa.  1186. 
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janberoxyd  :  Netttnlisatioiifwftnne  10t, 

104 ;  Const  888 ;  «IkaliMhe  BeMÜon 

888. 
SObeiozjdiil  :  Gonft  888. 
SUioate  :  Best  der  ADEalien  914. 
Bilioiam  :   Spectnun    der    Haloldverb. 

166,  169;    Verh.  gegen  Kohlenoxyd 

866;  Mshembaxe  Yerflaohtigiiiig  268; 

Best    im  GnÜMiaen  und   BtaU  914  ; 

im  Eisen  1002. 
SilioinmAtiiyl  :  Bild. ,   Biedep.  498. 
giUoiamftthyltriohlorid  :  BUd.  494. 
Bilieinmchloiide  :  270. 
BiUdamdiftthyÜÜier  :   Bild.    498;   Eig., 

Yerh.  494. 
BüidumdiAthylehloitthin   :   Büd.,    Elg. 

496. 
Bilksiamdiäibjlohlarid  :  BUd. ,  Big.  495. 
Bflidnmdi&thylketon  :  Bild.,  Eig.,  Yerh. 

496. 
BiUoinmdiathylketonitlier  :   BUd.    498; 

Big.,  Yerh.  494. 

BiUciiimdi&tfaxloxyd  :  BUd.,  Eig.,  Yerh. 

496. 
Bilidamozyehloride  :  278. 

Bilidnmsesqnioxydhydrat  :   Bfld.,   Eig. 
271. 

BUidamtetritthjl  :  Eig.  500. 
BUidnmtriftthylbromtlr    :    BUd.,     Eiig., 

500. 
BUidvmtriftthyldilorid    :    BUd.,     Eig., 

Yerh,  496. 
Bflidomtrilthyloxyd  :  BUd.  497;    Eig. 

499. 
BUiooboirocaldt  :  York.  1179. 
BUiooheptylAibyUtiier  :  BUd.  498;  Big., 

Yerh.  496. 
BiUooheptylbromflr  :  BUd.,  Eig.  600. 

BUiooheptylohloiid  :  BUd.,  Big.,  Yerh. 
496. 

BUiooheptylessigftther  :  BUd.,  Yerh.  497 ; 

Eig.  499. 
BUicoheptyUiydrfir    :   BUd.   498;    Eig., 

Yerh.  500. 
BUiooheptylkohlens.  Natrinm  :  BUd.,  Eig. 

498. 
BOicoheptyloxyd  :  BUd.  497 ;  Eig.  499. 

BUiooheptyloxydhydrat    :    BUd.,    Eig., 

Yerh.  497. 
BiUcopropionsttare  :  BUd.  494. 
BUicopropiontridilorid  :  Bild.  494. 

Bimonyit:  York.,  Zus.  1181;  KrystsUf., 
Yerh.  1182. 

Bkolesit  :  York.,  Eig.,  Zus.  1157. 


Bod*  :  Aisengehah  der  Prodnete  yon 
Sodafttbriken  1015 ;  Bdiwefol  ans  den 
BodarfickstBaden  1015. 

Bodalith  :  yermeintlicher  1158. 

Bonne  :  teUnrisohe  Linien  des  Bonnen- 
spectntms  168 ;  Bpeetmm  der  Corona 
168.    . 

Borbin,  Borbit :  Darst,  BUd.,  Mlehtfork. 
799. 

Bpatheisenstein  :  Yerh.  gegen  Kohlen- 
oxyd nnd  gegen  Kohlenänre  267. 

Bpeotnim  :  TgL  Lidit 

Bphen  :  York.,  KrysUUf.  1160. 

Spiritos  :  ,YorlaQf*<  bei  der  Fahrikalioii 
503. 

Btabeisen,  Bohmiedeeisen  :  Anw.  1000; 
verbranntes  1001 ;  Einfla(s  der  meehsn. 
Behandlung,  eines  (Gehalts  an  Phos- 
phor, Bilidom,  Wolfram  1002;  Kapfer* 
gehalt  1002;  Einw.  der  KAlte  1008. 

Bt&rke  :  Yeransohanlichimg  der  Einw. 
ton  Schwefelsttore  201 ;  Baa  des 
Stärkemehls  789;  Yerh.  gegen  Jod 
n.  Gtorbeftnre  789;  Anw.  1104. 

BtUrkesyrup  :  Darst  1076. 

BtiHrkeKud^er  :  Darst  1076. 

Btaffelit  :  Zns.  1172. 

Btahl  :  Best  des  BUidiims  914;  Anw. 
des  Eisenmangsns  bei  der  Fabrikation 
995;  Darst  ans  Roheisen  999;  Anw. 
1000 ;  Einw.  der  K&lte  1008. 

Btannithylphenylohlorid  :  Daist,  Eig. 
508. 

Btanndiathyldilorid  !  BUd.  608. 

Btanntetrftthyl  :  Yerh.  501. 

Btanntri&tiiyl  :  Yerh.  501. 

BtanntriAthylphenyl :  Daist,  Eig.,  Yerh. 
502. 

Btafirftuüt  :  1178. 

Btaub  :  optisohe  lag.  176. 

Btauroskop  :  5. 

Btearin  :  Yersnsohaalidmng  der  Koh- 
lensäorebUdnng  beim  Yerbrennen  197. 

Btearinsänre  :  Daist  1078. 

Steinkohle  :  Anal,  der  darin  enthaltenen 
Gase  258;  Best  des  Bdiwefels  882; 
Yerbrennnngswfinne  1087. 

Steinkohlentheer  :  Eresole  desselben 
479. 

Bteinkoblentheeröl  Prodacteyom  Biedep. 
161  bis  169<>  454. 

Bteinsals  :  Belenditangsftthigkeit  175; 
kfinsU.  BUd.  274 ;  KrystaUf.,  Zus.,  Eig., 
York.  1184. 

Btickoxyd  :  BeibnngscoSffident  45; 
Balse  285. 
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Btiekozydul  t  Roftnngwoftffifliqat  46. 

gtiekaloff  t  BttibongsooMoienft  45;  £r- 
k*ltimg  und  Winnetoitmig  67 ;  Affi- 
nität nun  Wutentoff  7S ;  Werthigw 
kdit  881 1  Unoeaaiiigkeit  der  Stiok* 
stoffbMt  im  Fleisoh  nach  der  Will- 
Yarrentrapp^Bohen  Methode  847; 
Stiekffeoffffehalt  dee  FleiBcbes  848; 
AoMoheianng  im  Thierkörper  848; 
Beet  rtiokttoffhaltiger  SubeUnBen  im 
Walser  877 ;  Beat,  dee  Btidketoffii  der 
Dfingmittel  891;  Beat  mit  Natron- 
kalk 944. 

Stiokatofidloxyd   :   Apparat    aar   Anal. 

199. 
Stiekstoffeisen  :  Toric.  1221. 
Stioketofltaionoxyd  s  Apparat  rar  Anal. 

199. 

Stuben  :  Termeintliehes  451,  (5);  Verh. 

gegen   Bromwasserstoff  460;    Verb., 

ConBt  519. 
Btilbenalkohol  :  Dant,  Big.,  Eesigftdier 

466;  Verb.  467. 

Stroh  :  Darst  and  Anw.  von  Strohstoff 
in  der  Papierfabrikation  1102. 

Strontian  :  Nentralisationswftrme  101, 
104. 

Btryohnin  :  Zns.  des  Kobaltocyanids 
809 ;  BestftndigkeH  781 ;  Niohtezistena 
des  blaos.  782 ;  Verh.  gegen  saJas. 
Aethylenoxjd  782;  Verh.  gegen  Mo- 
nocbloressigsäare  788 ;  Nachweis  964. 

Strjrchninoxftthyiohlorid  :  Bild.,  Zus«, 
Verh.  782;  Const  788. 

Stryobninozftthylhjdsat  :  Bild.f,  Zus., 
Big.  788. 

Strjohninoxftthylnitrat  :  Bild.,  Zus., 
Big.  788. 

BtrychninozäthylsQlfat :  Bild.,  Zus.,  Big. 
788. 

Stryohnintryodid  :  Big.  768. 

Styphnmsänre  :  Identität   mit  Trinitro- 

resorcin  477. 
StjTol  !  Synthese  465. 
BnUkldehyd  :  Verb,  mit  Aldehyd  506. 

SalfaminsHnreTerbindongen  ;  Const  234. 
SuIfammons&nreyerbiDdangen   :    Const, 

Verb.  238. 
Snlfanilsanre  :  Yerh.  667 ;  Bild.  682. 

Salfazotins.  Kali  :  Formel,  Big.  284. 
Sulfbydrate  :  thermoobem.  Verh.  97. 

8al£hydiozylaminsfture  :  Formel,  Verb. 
285. 

Snlfbydroxylamins.   Kali  :  Formel  285. 


Sulfide  :  OenuMhem.  Yerii.  97;  Snnr. 
von  Jod  auf  nnlOsliehe  fiuUd»  212; 
▼gl.  die  Sohwefelverbindungen.. 

Snlfite  :  TgL  die  sohweiligs.  Mm. 

SalfobenaoMmren :  Trennmig  der 
ond  Pafaslore  686. 

Snlfobensteiaslare  rldeatitli  aüt Solfo- 
maltibnlara  ond  Snlfoftimaraiiiie  667. 

Solfocarbopsetidotoliiidin  :  Bild.,  Ew. 
788. 

Solfodialorsiore  :  Bfld,  Big.,  Y«rii.  742. 

Snlfoform  :  Bild.,  Big.  876. 

Sulfobamstoff  :  sobstitoirla  Bnlfohani- 
stoffe  782  ;  Sulfobamstoff  dea  Fteodo- 
tolnidins  788 ;  Yerfa.  gegen  Aldehyd 
788;  Yerh.  der  Solfohtttnatoffe  gegen 
salpetrige  S&ore  784;  Yerh.  das  ge- 
wöhnlichen Hanstoib  gegen  alkoho- 
lisohe  salpetrige  Sliire  734. 

SolfomaleSnstare  :  neutrale  nnd  saue 
Salsa  665 ;  Darst ,  Yarh.  667. 

Snlfooxybensoialnre  :  Yerh.  687. 

Snlfopsendobarastare  :  Bild.,  Big.,  Yerh. 
741. 

Salfosttoren  :  667;  Darst  aromatiaGiier 
mittelst  Scbwefels&oreoxyGhlorid  660. 

SalfosalicylsAoren,  iwei  isomere  :  Bild, 
Kaliumsalxe  692. 

Solfotolanaftnre  :  Yerh.  459. 

Solforaleraldehyd :  Daist,  Bür.,  Dampfd., 
Verh.  516. 

SalfoxyaaosftoreTerbindangen  :  Goost 
238 ;  Yerh.  284. 

SnlAuylhydroxylohlorid  :   Yerfa.   gegen 

Phosphorchlorfir  248. 
Sumpfgas,  MetiiylwasBerBtoff,  Chnibei^aa, 

GH«  :  BeibungsooMeient  46;     Speo- 

trum  168,  165. 
Superphosphat  :  rgh  Fkosphsi. 
Snppenpils,   Agaricns   oreadea  :   Yort 

812. 
Syenit  :  Zns,  1200. 
SylTin  :  York.  1017;  Krystallf.  1184 
Symp  :  AnaL  966. 

Tabak  :  Bestandtb.  des  Tabaksianehs 
82 1  bis  828 ;  Nicotbg^t  dea  Sehnapf* 
und  des  Kautabaks  821. 

Tachylyt  :  York.,  Big.,  Zus.  1209. 

Tannin  :  Anw.  184. 

Tantalit  :  Zus.  1168,  1164;  Krystallf. 
1164. 

Tapiolith  :  quadrat  Tantalit  1164;  Zus. 

1164. 
Tartronafture  :  BOd.  796. 


SMhngiitar. 
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THtrophtoUdUm  :   Bfld.,    Big.,    Sähe 

«54. 
Tellur:  Spectnnn  166,  170;  YeriL  gegen 

SobwefeliftiireftDlijdrid  219. 
Tempentnr  :  Emfliifii   auf  die  Bpeotra 

172. 
Terpenthiöl  :  BreohiingiTennögen  168. 
Terpentinphosphorige  Btere  :  Bild.,  Eig., 

BaiTtudi  248. 
TetnasoenthraohinoiiDitrit :  wehnofaeinl. 

Büd.  721. 
Tetnuoresoreiii   :   DeriTSte   726;    mI- 

peten.  726. 
Tetraasorefloroilii  :  salpeten.  726. 
Tetrabromkohlentioff  :  Bild.  614 ; 

Bobmelip.  514,  (1). 
Tttnoetylgerbeiore  :  Eig.,  Verli.  629. 
Tetimohloräther  :  Bild.  889. 
Tetnchlonnthnuseii  :  Bfld.  548. 
TetraoUordiAcetoneyanlijdriii  :  Bild., 

Eig.,  Conit  682. 
Tetraorylsinre,  feele  Ciotoiisftiire  :  Bild., 

Eig.,  Verh.  678. 
Teträthylenoniiimtrijodid  :  Eig.,  Doppel- 

MÜae  770. 
Tetrftthylphoflpfaoniiiinjodid  :   Bild.  768. 
TetrftthylplMMphomnmtrijodid  :  Eig.  770. 
TeMIbylstiboniiimtriJodid  :  Bild. ,   Eig. 

770. 
Tetrahydrophtalsttare  :  Bild.,  Eig.,  Verh. 

668. 
Tetramethylanunonitimhydrat :  Nentrati* 

■ationflwftrme  102,  104. 
Tetnunethylmethan  :  Bild.  418. 
Tetraaürodipbenjl  :  Darst,  Eig.  468. 
TetnoxTJodsftore  :  TgL   UeberjodeAure. 
TetraozyxMpbtoohinoii  :  Bild.'  542. 
TetrasaUcylid  :  Bild.,  Eig.  614. 
Tetrasulfammona.  Kali  :  Forroel  284. 
Tetroleftare  :  Darst,  Eig.,  Verb.  578. 
Thalllam  :   Spectmm    174;     Doppelaalz 

817;  Dant  im  Orofsen  987. 
TbaOinmoxyd  :  Neatralisationswftrme 

101,  104. 
Tbee,  vom  Himalaya  :  Zaa.  817;    Zus. 

der  Ascbe  818;    Best   des  Thelnge- 

haHs  818;  TheeprOfteng  819. 
Tbeerfarben  :  Entdedtung   717;    Indu- 
strie 1107;    Anilinfarben  1108;    An- 

thraoenfarben  1118. 
Tbeobromin  :  Const  727. 
Tbeobromintelrajodid  :  Bild.,  Eig.  770. 
Tbiercellolose  :  Identitit  mh  der  Pflan- 

senoellulose  789. 
Tbierfaser   :    Untersob.    der  GtoBpinnsi- 

fasem  1103;   TgL  Wolle,  8«da. 


TbibydiobemoMliure    :    Darst ,     Eig., 

Bake  609. 
Tbioanilin   :   Eig.,    Aoetylderirai   702; 

Sulfocarbverb.  708. 
Tbiopbenol  :  Verh.  668. 
Tbiotoluidin  :  Darsl,  Eig.,  Verb.,  Salae 

711. 
Tbon   :   Werihbesi    feuerfester   Thone 

1086 ;      chinesischer      Porcellantbon 

1040 ;  Verbesserung  1041;  Zus.  1166; 

Zus.  Ton  8obiefertfaon  1216. 
Thonerde    :    NeutralisationswAmie    102, 

104;  Bild.-Wftrnie  110;  Dant  einiger 

Salse  285;  Absoheid.  919. 
Tbonfiher  :  Anw.  866. 
Thonscbiefer  :  Zus.  1196  bis  1199. 
Thnfit  :  Eig.,  Zus.  1164. 
Tbymeltd  :  angebliches  587. 
Tbymochinhy£»n    :     Zus.    687;    Eig. 

688. 
Thymoohinon  :  Bild.,  Eig.  687;  Verh. 

688. 
Thymo-Gymol  :    Darst,    Eig.,    Const 

466. 
Thymodiohinon  :  Bild.,  Eig.  639. 
ThyrnoO  :  Bild.  483;    angebliches  587. 
Thymo'ilol  :  Bild.  488 ;  angebliches  687. 
Thymol  :  Verh.  456  ;    Oxydation   483  ; 

Oxydationsproducte  587;   Const  des- 
selben und  seiner  ohinonartigen  Derir 

▼ate  641. 
a-Tbymolsulfosfture,  gebromte  :  Darst, 

Salse  679. 
Titan  :  Spectmm  169. 
Titaneisen   :   Vork.  1142;   Vork.,   Zus. 

1168. 
Tltanoxyehlofid    :    Bild.,    Eig.,    Zus. 

298. 
Titansfture  :    Verh.   gegen   Kohlenoxyd 

266;    Verb,    mit  Phosphorsädre  819. 
Xolan  :  Bild.  435 ;  Verb.  458,  469. 
Tollylencblorid  :  Verh.  454,  455. 
Tollylenglycol  :  Mon&thylftther  454. 
Toluidin    :    Verb,    mit    Jodsink    705; 

dimetbylirtes  706;    Bild.,   Eig.  712; 

Deriyate  von  Qrtho-  und  Metatoluidln 

718 
Toluoi  :  Bild.  434. 

Toluoldisulfid  :  Bild.,  Eig.,  Verh.  671. 
Toluoldisulfosfture  :  Verb.,  Salae  676. 
Toluolsulfhydrat   :    Bild.,    Eig.,    Verh. 

671. 
Tolnolsulfos&ure :  Verh.  619  ;  Tgl.  Ortho- 

tolnolsulfosfture  671. 
a-Toluolsulfbs&ure  :  Darst,  Eig.,  Salse, 

Amid  672. 
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TolaolBolfofl&iireii  :  Ozjdfttion  668. 
Tolajlenalkohol  :  Dant,    Big., 

aftnreäther  468 ;  Yerh.  464. 
Tolajlendiaiiiiiie  :  isomere  715. 
TopM  :  Krystallf.,   thenno61ektr.  Yerh. 

1161. 
Topographie  :  1194. 
Torf  :  York.,  Eig.,  Zuf.  1089. 
Trachjt  :  York.  1207. 
TnuDspiralion  :  Anw.  tüi  Analyse   870. 
Tnipp  :  York.,  Zus.  1204. 
Traabenkemöl  :  Zus.  807. 
Tranbemmoker,  Qlykoae,  Glacoae  :  Yerh. 

791 ;  Yerh.  gesen  nasotrenden  Waiaer- 

stoff  791 ;  Amlid  798;  Tgl.  Znoker. 
Triacetylaeaoaletin  :  Bild.  801. 
TriacetjrlgaUttSBtare&ther  :   Big.,   Yerh. 

630. 
Triftthjloarbinol  :  Darrt.,    Eig.,    Yerii. 

423. 
Triltfajlphosphin  :  Dant  758. 
Tri&thylphotphinoxjd   :   Dant,     Bild., 

Eig.,  Yerh.  764. 
Triäthylriliool,    SiücoheptyUlkohol,    8i- 

licoheptyloxydhydnt   :   Bild.,     Eig., 

Yerh.  497,  498. 

Trifttihylatibinoxyd  NeatraUafttfon»- 

wftrme  102,  104. 
TriKthylsnlfinsapeijodid  :  770. 

Triamldoordii  :  Darst,  Yerh.  716. 
Triamidorefloroin  :  Bild.,  aaliB.  Sals  478. 

Trianüaescnletiii  :  Bild.,  Eig.  801. 
Trianilaeaculin  :  Bild.  801. 

Tribromainidobeoaoftatare  :  Bild.  887. 
Tribrombenaol  :  Darat,  Eig.,  Const  447. 
Tribromchtormethan  :  Bild.  379. 
Tribromeasigaftare  :  Darst.    561;    Eig., 

Kiystallf.,  Yerh.,  Sake  552. 
Trihromtoloidin  :  Bild.,  Eig.,  Yerh.  714. 

Tribromtolaol  :  Bild.,   Eig.   451;   Bildl 

714. 
Tribatylamin  :  Bild.  699. 
Triohlorftther  :  Bild.  389. 

Triohlorallyl  :  Einw.  von  Chlor  406. 
Triohloranthraoen  :  Bild.  548. 
Trichlorbenaol  :  Büd.,  Eig.  446. 
Trioblororotonaänre  :  Yerh.  578. 
Triohloreaaigsfture  :  Darat  549 ;  Siedep., 

Bohmelsp.,  Eratp.,  Salae  550. 
Triohlorhydrin  :  isomere  Yerh.  405. 

Tpehlormethylsohwefllgs.  Kalium :  Yerh. 

gegen  Aetekiüi  659. 
Tnchlororoin  :  Bild.,  Big.,  Yerh.  481. 

Tridymlt  :  York.,  KiTStallf.  1140. 


Trimetbyloarbinol  :  Oxydatiflnspcodanto 

874;  Eig.,  Yerh.  415;    ümw.  in  bo- 

bntylalkobol  416. 
Trimethyloarhinolhydrat   :    BQd.,    E%. 

415. 
Trimethylen  :  Eaaigaiiireitiber  40& 
Trimethylenbromfir  :  Bild.,   Bg.,  Veih. 

407. 
Trimethylenglycol  :  Bild.,  Eig.  408. 
Triniiroaniso!  :  Bild.  614;  YeriL  74a 
Trinitrokresotinsiiire  :  Büd.  1121. 
Trinitroorein  :  Daist  481;  Eig.,  Yeitu, 

Salae,  Aether  482. 
Trinitioresordn  :  Daist.,  Eig.,  fift]M477; 

Identttit    mit    Ozypikrinsinre    477; 

Krystallf.  478;  Derrmte  47& 
Trimtrothymolmethylilher  :  Dant,  E^. 

484. 
Trinkerit  :  York.,  Zus.  1187. 
Trioxybromsftm«  :  t|^  Bromstnre. 
Triozychloisftnre  :  rgL  Chlorslnre. 
TrioxyjodsiQre  :  TgL  Jodsliire. 
Trioxynaphtoohinon  :  BQd.,  Eig.,  Yerii. 

542. 
Triphenylbinret  :  Bild.,  Eig.  868. 
Triphenylgaanidin  :  Bild.  880. 
Trisnlfammons.  Kali  :  Formel  284. 
Trisalfoxya»>a.  Kali  :  Formel,  1^.  234. 
Trithionainre  :  Bild.  221. 
Tnrmalin  :  Zns.  1161. 
Tyiit  :  Zos    1164,  1165. 
Tyrosin  :  Yerh.  889. 


Ueberjodsanre  :  Yerh.,  Dant  t8a 

üebermangansUnre  :  Elektrolyse  188. 
Uebermangaiia.    Kali  :  anomale  Diver- 
sion 156. 

Uehermangans.  Sahte  :  Daist  1028. 
Ullmannit  :  York.,  Eig.,  Krystallt,  Zos. 

1184. 
Ultramarin  :  Zus.     1019;    BlanhreaneB 

dlrect  ans  der  Bohmaase  1019;  Comt 

1020. 
ümbelliferon  :  Yeifa.,  Formel  488. 

Umsetsnng  :  einfache    doieh    BAfikbü- 
dong     begrensle    ohenu    Ui 
117. 

Unterbromigs.  Natron  :  Anw. 

lyse  867. 
Unterohlorige    Stare  :   NeoMBsalkms- 

wärme  106;  Elektrolyse  188. 
Unterohlorigs.    Pentaolüororoin  :  BQd., 

Eig.  481. 
Untemiobiiiiro  :  Zos.  291. 


8«chngi8ter. 


1311 


Uaterphospliorii^  Slore :  N«atnl]satuHw- 
wlnne  106. 

Untenalpeteniiure  :  tfaerm.  Verti.  81; 
scheinbare  Isomere  287;  Zers.  durch 
WBnne  286;  Darst  288;  Yeifa.  gegen 
Bohwefelsioreanhydrid  288 ,  g^en 
Kohlenoxyd  239 ,    gegen  Beniol  289. 

Unieiwlpetrige  Slore  :  286. 

Unteisslpetrigs.  Silber  :  285. 

Untersofawefi^sftare  NentndiMtions- 

winne  106. 

Untersehwefels.  Bleioxjd  :  Krystallf.  4^ 

Untersohweflige  Blnre  :  Isomeres  der- 
selben 216. 

Unter8chweflig8.KAli,  monothioschwefels. 
KaU  :  Const  212. 

Untersohweflige.  Natron  :  Verb,  mit 
Schwefelantimonsefawefelnatriam  826. 

UnumidobenioMlQreftthyllther  :  Darst 
761,  762;  Eig.  761. 

Uran  :  Atomgew.  812;  Anfarbeitimg 
der  Uianrackstftnde  881. 

Uranoxyd  :  Scheid.  Tom  Eisenoxyd  941. 


Vaociniam  vitis  Idaea  :  Zus.  812. 

Valeraldehyd  :  Eig.  614;  Yerh.  617. 

Valeraldehydammoninm  :  Eig.,  Dampfd. 
614. 

Valeraidin  :  Büd.,  £i^.,  Dampfd.  516. 

Valeriansftaren,  yerschiedenen  Ursprangs : 
Darst,  Eig.,  Salze  680  bis  687 ;  vei^ 
gleieheiide  Zvisammenstellimg  der  Eig. 
587;  Salae  der  «ewöhnüclien  wid 
derjenigen  aus  Gflhrongsamylalkohol 
690. 

Valeriaasinre,  normale  :  Daisty  Big., 
Salae  688. 

Yaleiiansttnre ,  aus  Isobutyieyanfir  : 
Darst,  Eig.,  Sake,  Yerh.  680,  687. 

Yiieriansinre ,  aus  Baidrianwunel  : 
Darst,  Big.,  Salze,  Yerh.  681,  687. 

Yaleriansänre,  aas  inaetlTem  Amylal- 
kohol :  Dant,  Big.,  Salie,  Yerh.  682, 
684,  687. 

Yaleriansäure,  aus  activem  Amylalkohol  : 
Daist,  Big.,  Salze,  Yerh.  682,  688, 
684,  687. 

YflJeriansAure  aus  Leudn  :  Darst,  Big. 
686,  687. 

Yalerians&urellthyl&lfaer :  Darst,  Siedep., 
sp.  G.,  Big.  873. 

Yaleiianstareamyläther  -Wasser  -  Gemen- 
ge :  Destillation  40. 

Yuerians&urebutyläther :  Darst,  Siedep., 
sp.  G.,  Big.  878. 


Yaleriansloremethyl&tfaer  :  Darst,  Sie- 
dep., sp.  G.,  Big.  378. 

Yalerians.  Calcium  :  Wassergehalt  691. 

Yanadinil  :  York.,  Big.  1168. 

Yanadium  :  Best  lösL  Yanadate  942. 

Yaaadinmoxyohlorid  :  Dampfdichte   67. 

Yanille  :  Zus.  816. 

Yanillin  :  Zus.,  Yerh.  816. 

Yanillinslare  :  BUd.,  Zus.,  Big.,  Yerh., 
Salze  816. 

Yatisdt  :  York.,  Zus.  1178. 

Yerbrennung  :  Yeransohanliohung  der 
Wasserbüdung  196,  der  Kohlenstore- 
büdung  197;  vgl  Oxydation. 

Yerdanung  :  durch  Pepsin  862. 
Yerstehierungsmittel  :  1191. 
Yerwitterung  :  1195. 
Yibrionen  :  Bild.  829,  831. 
Yiridin  :  York.  822. 
Yivianit  :  York.  1172. 

Yolum,  specifisches  :  gesättigter  Dftmpfe 
42 ;  von  Flüssigkeiten  60 ;  des  Allyl- 
alkohols  61. 

Yorlesungsrersuohe  :  198  bis  202. 
Yulkane  :  kflnstliohe  1194;  vulkanische 
Elfloresoensen  1221. 


Wachs  :  Schmelsp.  und  Entp,  von  Bie- 
nenwachs, von  Japanwaohs  26. 

WArme  :  Wärmeentwicklung  beim  Aus- 
dehnen des  Kautschuks  28;  Binfluls 
der  Wärme  auf  die  Elasticität  des 
SUtotschuks  28 ;  Phlogiston  u.  Energie 
61;  Thermod3mamik  oder  mechani- 
sche Wärmetheorie  62;  Zusammen- 
hang der  Naturkräfke  62;  Umsetzung 
▼on  lebendiger  Kralt  in  Schmelz- 
wärme 62;  Zurftokfahrang  des  zwei- 
ten Hauptsatzes  der  mechanischen 
Wärmetheorie  auf  allgemeine  mecha- 
nische Principien  68;  Wärmegleich- 
gewicht 68;  zweiter  Hauptsatz  der 
mechanischen  Wirmetheorie  64;  ab- 
solute Temperatur  64;  mechanische 
Aequivalenz  der  Wärme  64;  Eisca- 
lorimeter  64;  Wärmecapacität  64; 
sp.  W.  der  Gase  66;  Wärmewirkun- 
gen bei  Ausdehnung  und  Zusammen- 
drüokung  von  Gasen  66;  Yer- 
dampfongswärme  sehr  flfiohtiger  Flüs- 
sigkeiten 66;  Lösungswirme  der  Gase 
67;  Erkaltimg  und  Wärmeleitung  in 
Gasen  67 ;  Wärmeleitung  in  geschich- 
teten Flüssigkeiten   69;   sp.  W.  was. 


1312 


Bfloltf6giiter. 


•enger  Löetu^gen  70;  WftrmewiriLiuig 
de«  Wassen  bei  L4>siuigen  71;  Wllr- 
meentwicklongen  bei  ifiidiangeii  71; 
Verbindungtwärine  Ton  Wanientoff 
mit  Cbior  und  Saoentoff,  mit  Btiok- 
■toff  71 ;  Zenetsungsw&rme  des  Cblor^ 
stickstofis  72;  Ungeiuaigkeit  dee 
Queckeilberoalorimeten  7S;  Wirme- 
entwioklang  bei  der  Oxydation  dee 
Magnesiomfl )  Cadmiama ,  Indiums, 
Zinks  73;  Einfluls  des  Eiiiitsens  «uf 
den  Wftrmeinluüt  des  Zinkozyde,  der 
Magnesia  74;  Wirmeinhalt  des  kry- 
stallisirten  und  des  amorphen  Cad- 
miumoxyds  75;  AuflÖBunsswArme  der 
Metalloxyde  75;  thermocnem.  Unters, 
von .  Cy  an  Verbindungen  76 ;  Wärme- 
entwicklung bei  der  Bild,  organ.  von 
der  (Salpetersäure  sich  ableitender 
Verb.  80;  Platinoalorimeter  82 ;  Wär- 
meerscheinung^n  bei  der  Verb,  von 
Alkoholen  mit  Basen  83,  von  Phenolen 
mit  Basen  86,  von  Aldehyd  mit  Ba- 
sen 87,  von  Alkohol-Säuren  mit  Ba- 
sen 87 ;  thermochem.  Unten.  Über 
die  Ammoniaksalxe  88;  Wärmeent- 
wicklungen bei  der  reoiproken  Einw. 
der  Säuren  auf  die  Salze  und  der 
Basen  auf  die  Sake  89;  Neutralisa- 
tlonswärme  von  Säuren  und  Basen 
90 ;  Wärmeentwicklungen  bei  der  red- 
proken  Einw.  der  Salae  90;  thermo- 
chem. Unters,  der  Neutralisation  der 
Basen  99;  Wärmeersoheinnngen  bei 
der  Bildung  von  Niederschlägen  107; 
Wärmeentwicklung  und  Aenderung 
von  Druck  und  Volum  bei  obem. 
Verb  111;  fiereohnuog  der  Zer- 
setningswärme  130;  Wänneaostausch 
120;  Wärmespectrum  des  Bonnen- 
und  KalkUchts  120;  Wärme  vorsänge 
bei  der  Elektrolyse  187;  £mfla&  der 
Wärme  auf  die  Lichtbrechung  149; 
Farbenweohsel  durch  Erwärmung  146; 
VerbrennuBgswänne  von  Kohlen  1087. 

Wallrath  :  Schmelsp.  und  Entp.  26. 

Walkerde  :  Sticksto^ehalt  287. 

Wallnufs  :  Zus.  der  Binde ,  der  grfinen 
Hälse  813. 

Wasser  :  Verb,  des  Meerwassers  in  der 
Nähe  des  Gefrierpunkts  60;  Natur 
des  Hydratwassers  12;  Gh»£rieren  26; 
Dampfspannung  41;  Dissociation  des 
Wasserdainpfs  118;  Brechungsvermö- 
gen  des   Wassers   158;   Abi^rptions- 


speetxum  des  Wasierdampfs  168 ;  Br 
leuchtungsfähigkeit  175;  Venmsöhsa- 
lichung  der  Wasserbildnng  beim  Va^ 
brennen  von  Wasserstoff  196;  £rk. 
der  im  Wasser  gelösten  Luft  206; 
Beschaffenheit  für  Dampfkessel  870; 
Mineralwasseraoal.  871  ;  Trinkwisier- 
anal.  872;  Härtebest  875;  Ammh 
niakbest.  876;  Best  stickstoffhahiger 
Substanaen  877;  Erk.  und  Best  <»- 
gan.  Stoffe  877;  Best,  der  Satpeter- 
säure  und  der  salpetrigen  Säue  im 
Begenwasser  878;  kOnstliehe  Ek- 
darst  1007;  Weichmaohung  d« 
Dampfkeaselspeisewasaers  1007 ;  Drain- 
wasser  gegen  Nährstoffe  dee  Bodsoi 
1060;  Vork.  1193;  Unters,  des  oa- 
tfirlioh  vorkommenden  Wassea  1221 
bis  1234;  Allgemeines  1221;  lOio- 
sphärische  Niederachläga  1221;  Meer- 
wasser 1222;  Tiefaeesohlamm  1222; 
See-  und  nufswässer  1228;  Qoell- 
wässer:  deutsche  1225;  Öateneichisdi* 
ungarische  1228;  englische  1232; 
schottische  1233;  amerikanische  123S. 

Wasser-Am^alkohol-Oemenge  :  Dsstü- 
lation  89. 

Wasser-Butylalkohol-Gemenge :  DestflU- 
tion  39. 

Wassezgks  :  Verb.  276 ;  Daist.  aasQain 
1017. 

Wasserstoff  :  Beibu^sooäffieieBt  46;  £^ 
kaltung  und  Wärmeleituiig  67;  Affi- 
nität Bom  Chlor  71 »  sum  SaneiBlBfll 
cum  Stickstoff  72;  Spectrum  162; 
Veransrhaulinhmig  der  WaMerhildwng 
beim  Verbrennen  von  WasMastoff  196; 
Beduetkm  des  CUorsUben  dmck 
Wassentoff  200;  metalliache  Niior 
202;  Condensation  auf  Nickel  vai 
Palladimn  208 ;  Wirk,  des  von  Fdb- 
diumabsorbiiten  Wasserstoffgasss  20S ; 
volumetr.  Beat  des  typischen  Wssier- 
sto£h  in  Ammoniakbasen  966;  Dsai 
lOia 

WasserstoffMhwefel ,  PeitkioeefawefBl- 
säurehydrat  :  Eig.,  Ve'Ui.  211 ;  Coast 
212. 

Wasserstoftuperoxyd  :  Vork.  und  Bfld. 
204. 

Wasser-  Valeriansänreamy  läther  -  Osomb- 

ge  :  Destillation  40. 
Websterit  :  Vork^  Big.  1183. 

Weihrauch,  Olibanum  i  Zus.  809. 


uu 


Wöin,  wilder  :  ZüL  ätrt  Ritlef  81«. 

Wein  :  Prflf.  d60j  Conserrirtuig  dotoh 
Erbüsen  1085;  Ufileneli.  iron  Tnkiibeii- 
und  Obstwein  1087. 

WdnftiMlöl  :  VefArbeitiaig  599,  (t). 

Weingeist  i  Entfoselontf:  1005. 

WeinsStiife  :r  NeniMlinc&oiiftwtniie  106; 
Erk.  in  Citroneneftore  963;  Fabrika- 
tion 1086;  Wiedergewinnung  in  den 
Krappftrbereien  1117. 

Weins.  Beryllinrnsalse  :  Darst,  Eig.  573. 

Weinstein  :  Gehalt  an  weins.  Caloinm 
573. 

Weüsbleien  :  York.,  Krystallf.  1174. 

WeUsnickelkies  :  York,  KiystaUf.,  Big., 
Zus.  1133. 

Werthigkeit,  QnantaTalens,  Atomigkeit : 

10. 
WheweUit  :  Benehung  sa  ktlnstL  Kalk- 

Oxalat  1186. 
Winkworihit  :  York^  Zns.  1178. 
Wintergrflnöl  :  Zns.  807. 
Wismutii  :  Spectnun  174. 
Wismnthozyd  :  Yerh.  gegen  Phosphor- 

ehlorfir  249. 
Wählerit  :  Zns.  1164,  1167. 
Wolfram  :  im  Eisen  1002;   York.,  Kry- 

stallf.,  Zus.  1170. 
Wolframslore  :  Yerli.  gegen  Phosphor- 

chlorfir   850;    Soheia  Ton  Zinnoxyd 

93a 
Wolframs.  Natron  :  sp.  G.  und    Gehalt 

neutraler  Lösungen  833. 
WoUastonit  :  York.,  Zns.  1145. 

Wolle  :  Yerh.  gegen  Alkalien  857,  858; 
Unterseh.  Ton  Seide  1103;  Wollwft- 
soherei  und  FKrberei  1104;  Amaranth- 
ftrben  1109. 

WoUschweilb  :  Daist  Ton  kohlens.  Kali 

ans  demselben  1017. 
Wulfenit  :  Yoik.,  Zus.,  Krystallf.  1167. 


Zanihin  :  Gonst  787;  York,  in  Harn- 
steinen 859. 

Xanthophjllit  :  York.,  Eig.  1160. 

XyUdin  :  dimethyliries  706. 

Xylol  :  Einw.  Ton  KOnigswasserdimpfen 
867. 


Yttrotantalit  :  Zus.  1164,  1165. 


ZeoHthe  ;  York.,  2us<  1197. 

ZerSetsung  :  Tgl.  Umsetzong,  Dissöeia- 
iion,  ^l^i^brme,  Elektrolyse,  Verwandt- 
schaft. 

Zlmmts&ureamid  :  Yerh.  727. 

Zink  :  WMnneentwioklung  bei  der  Oxy- 
dation 73;  Speetrum  174;  E^w.  von 
schwefliger  Sfture  214;  Zus.  des 
käuflichen  312;  Legirungen  mit  Kupfer 
314;  FttUung  und  Best  928;  Scheid. 
Yom  Nickel  930;  Unterseh.  von  Man- 
gan, Kobalt  und  Nickel  930;  Titri- 
rung  931;  Best  932,  934;  Scheid. 
Yon  Blei  932;  Industrie  988. 

Zinkamalgam  :  Darst  334. 

Zinkblende  :  Stellung  in  der  Yolta- 
schen  Spannungsraihe  122;  Yerh. 
gegen  Jod  213;  Krystallf.,  Zus. 
1136. 

Zinkblfiihe  :  Zus.  1177. 

Zinkoxyd  :  FJnflwfii  des  Erhitaens  auf 
den  Wfirmeinhalt  74;  Auflösungs- 
w&rme  75;  Neutralisationswftrme  101, 
104;  Farbenwechsel  147;  Yerh.  gegen 
Kofalenoxyd  265. 

Zinkphosphid  :  Darst,  Eig.,  Yerh.  758. 

Zmkspaih  :  Zus.  1176. 

Zinn  :  Spectrum  der  Haloidrerb.  167, 
170;  AnaL  937;  Darst  Ton  Zinn- 
pulyer  988. 

Zinnober  :  Darst  1027. 

Zinnoxyd  :  Farbenwechsel  147;  Yerh. 
gegen  Phospborchlorfir  249;  Sdieid. 
von  Wolframsänre  938. 

Zinnsfture  :  Neutralisationswärme  106; 
Yerh.  gegen  Kohlenoxyd  265;  Yerb. 
mit  Phosphorsftnre  319. 

Zxnnstein  :  York.  1141. 

Zirkon  :  Spectrum  169;  Eig.  1141. 

Zirkonoxychlorid  :  Bild.,  E^.,  Zus.  893. 

ZirkonsAure  :  Yerh.  822. 

Zirlit  :  Zus.,  York.  1145. 

Zucker  :  Fluoresceni  von  Bohanicker 
176;  Yerb.  mit  Kalk  792;  Yerb. 
mit  Kalk  und  Kohlenstore  792 ;  Bohr- 
Buckerrerb.  mit  Alkalisalijun  793  bis 
795;  Umwandi  des  Bohrsnckers  in 
TVaubenxucker  durch  Licht  795; 
Zuckerprobe  796;  York,  des  rechts- 
drehenden  821;  Best  der  Kohlen- 
store in  den  Saturationsgasen  der 
Zuckerfabrikation  914. 


Jakr«*kOTtolit  f.  OhMi.  «.  •.  w.  flr  im. 
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ZnckgrbertiminTing  :  966;  Mtf.  gfjoowb- 
haltiger  Zaoker  966 ;  STnipaiialyBe  966 ; 
MoB^rflftmg  auf  Znoker  966;  Haunn- 
prfiftmg  auf  Zudker  967. 

ZnckerfabrikatioB  :  1077;  ans  Melonen 
1077;  ans  Bflben  durch  daa  Difiti- 
nonarerfahren    1078;    S[noohenkohle 


te  Znokemifinerifln  1079;    Deckn 

der   Znckerbrode    1082;   Zneker  ana 

MelMee    1088;   Saoohaiimetiie   1088. 

Zünder  :  NatciamaOnder  103& 

ZündhOlaer   :   Zna.     der.    abkwediaofaan 

Sicherheitartndhölier  1084. 
Znaammendrflflkharkeit  :  tob  Gaaen  56w 


Draek  Toa  Wilh«lm  KtlUr  ia  Ql«ft«D. 


